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RESUMO

Misturas de 0leo de soja e etanol sdo de interesse para diversos segmentos, tais como,
adicdo da mistura em diesel, producdo de biodiesel etilico de 6leo de soja e extracdo de
6leos vegetais com solvente renovavel em substituicdo a hexana, solvente derivado do
petrdleo utilizado industrialmente. No entanto, a solubilidade entre os componentes desta
mistura é limitada, o que pode dificultar as potenciais aplicacfes. Sendo assim, a
utilizacdo de cossolventes junto ao etanol pode favorecer a solubilidade do 6leo de soja,
viabilizando a utilizacdo dessa mistura para ambos os segmentos mencionados. Diante
disso, a presente dissertacdo de mestrado teve como objetivo avaliar a solubilidade de
misturas compostas por 6leo de soja e etanol absoluto com adi¢do de cossolventes, n-
butanol e alcool isoamilico, alcoois superiores presentes no 6leo fusel, um coproduto da
producdo de etanol. Para isso, realizou-se um estudo da solubilidade entre os
componentes dos sistemas através da metodologia de Hansen. Em adi¢do, a regido de
separacdo de fases de sistemas ternarios compostos por éleo de soja + etanol absoluto +
cossolvente (n-butanol ou alcool isoamilico) foi delimitada através da determinacdo de
curvas binodais utilizando o método de Ponto de Névoa, nas temperaturas de 25, 40 e 55
°C. Além disso, foram determinadas as propriedades fisicas das misturas ternarias, dados
necessarios para proposicao de utilizacdo destes insumos renovaveis. Densidade (p, kg'm
%) e viscosidade dindmica (n, mPa's) foram determinadas experimentalmente para as
misturas binarias (etanol + n-butanol e etanol + alcool isoamilico, nas temperaturas de 20
a 70 °C) e ternérias (6leo de soja + etanol + n-butanol e 6leo de soja + etanol + alcool
isoamilico, a 25, 40 e 55 °C). Realizou-se a descricdo matematica dos dados
experimentais de p e n através de modelos empiricos sendo que, em relagéo aos solventes
mistos, os melhores resultados foram obtidos pelas Regra de Mistura Simples e pelo
modelo de Grunberg-Nissan, com desvios relativos médios de 0 a 0,31 % para p e de 0,21
a 5 % para n, respectivamente. O modelo que melhor descreveu o comportamento de
ambas as propriedades fisicas para os sistemas ternarios foi o de Jouyban-Acree, o qual

apresentou desvios de 0,02 a 4,51 % para p ¢ de 0,85 a 7,14 % para 1. Em relagdo as



curvas de solubilidade, foi possivel observar que ambos os cossolventes propostos
apresentaram desempenho similar na faixa de temperatura avaliada, possibilitando a

reducdo da regido de imiscibilidade.

Palavras-chave: Oleos vegetais. n-Butanol. Alcool isoamilico. Curva binodal.

Viscosidade.
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ABSTRACT

Mixtures of soybean oil and ethanol are of interest to several segments, such as the
addition of the mix in diesel, the production of ethylic biodiesel from soybean oil, and the
extraction of vegetable oils with renewable solvent in place of hexane, the solvent derived
from petroleum that is industrially used. However, the solubility between the components
of this mixture is limited, which may hinder the possible applications. Therefore, using
higher alcohols as ethanol cosolvents may favor soybean oil's solubility, enabling this
mixture for both segments. Thus, this master’s dissertation aimed to evaluate the
solubility of mixtures composed of soybean oil and absolute ethanol with the addition of
cosolvents, n-butanol, and isoamyl alcohol, higher alcohols present in fusel oil, a
coproduct of the production of ethanol. For this, a study of the solubility between the
components of the systems was carried out using the Hansen methodology. In addition,
the Cloud Point method was used to determine the phase separation regions of the ternary
systems composed of soybean oil + absolute ethanol + cosolvent (n-butanol or isoamyl
alcohol) at temperatures of 25, 40, and 55 °C. The physical properties of the ternary
mixtures were also determined, necessary to propose using these renewable materials.
Density (p, kg m?) and dynamic viscosity (n, MPa-s) were experimentally determined
for the binary mixtures (ethanol + n-butanol and ethanol + isoamyl alcohol at
temperatures of 20 to 70 °C), and ternary systems (soybean oil + ethanol + n-butanol and
soybean oil + ethanol + isoamyl alcohol, at 25, 40 and 55 °C). The mathematical
description of the p and n experimental data was carried out through empirical models.
Regarding the mixed solvents, the best results were obtained by the Simple Mixing Rule
and the Grunberg-Nissan model, with mean relative deviations of 0 to 0.31% for p and
from 0.21 to 5% for m, respectively. The model best described the behavior of both
physical properties of the ternary systems was the Jouyban-Acree model, which showed

deviations of 0.02 to 4.51% for p and 0.85 to 7.14% for n. Regarding the solubility curves,



it was possible to observe that both proposed cosolvents presented a similar performance
in the evaluated temperature range, allowing the reduction of the immiscibility region.

Keywords: Vegetable oils. n-Butanol. Isoamyl alcohol. Binodal curve. Viscosity.
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1. INTRODUCAO

Nos dias atuais parte expressiva da energia consumida mundialmente é
proveniente de combustiveis fosseis, como derivados do petréleo, carvao mineral e gas
natural, 0s quais consistem em recursos ndo renovaveis. Em 2021, o consumo mundial de
energia foi de 595,15 exajoules (EJ), sendo 85 % desse valor resultante de combustiveis
fosseis (BP, 2022). O esgotamento dessas fontes finitas de combustivel, atrelado a
consciéncia ambiental vem impulsionando a busca por fontes renovaveis de energia e
combustiveis alternativos. Em adic¢éo, paises dependentes da importacdo de petroleo estéo
aumentando a busca por fontes substitutas, de modo a fortalecer sua independéncia
energética (EEA, 2021).

Portanto, a busca por fontes de energia renovaveis vem ganhando destaque
mundial, principalmente em relagdo aos biocombustiveis, os quais sdo produzidos através
do processamento de Oleos vegetais, ou seja, sdo derivados de biomassa renovavel.
Entretanto, os valores elevados de densidade e viscosidade dos 6leos vegetais impedem
sua utilizacdo direta como combustivel, havendo a necessidade de serem misturados com
solventes ou submetidos a transesterificacdo (ETIM et al., 2017).

A transesterificagdo consiste na conversdao, sob condicdes controladas, de
triacilglicerdis em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos e glicerol, através de uma
reacdo entre um 6leo vegetal (6leo de soja, milho, palma, dentre outros) e um alcool de
cadeia curta (metanol ou etanol) (ANP, 2021; KNOTHE, e STEIDEY, 2005). A
purificacdo desses ésteres resulta em um combustivel renovavel, conhecido como
biodiesel, o qual pode ser utilizado em motores a diesel, puro ou adicionado ao diesel de
petroleo.

Visto que hd uma série de matérias-primas para producéo do biodiesel, sua escolha
dar-se-a por fatores geograficos, disponibilidade e produtividade. Conforme os dados do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), o Brasil ocupa a primeira
posicdo no ranking dos paises produtores de soja, representando 35 % da producdo
mundial, com um total de 125 mil toneladas métricas na safra 2021/2022. Dessas,
aproximadamente 86 milhdes de toneladas foram exportadas, dando ao pais o titulo de
maior exportador (USDA, 2022).
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A demanda de dleo de soja destinado a produgéo de biodiesel foi de 19,8 milhdes
de toneladas no ano de 2022, enquanto a producédo nacional de 6leo de soja para consumo
foi de 9,8 milhdes de toneladas, o que gerou 40 milhdes de toneladas de sélido
desengordurado (CONAB, 2022; MILANEZ et al., 2022). Diante disso, verifica-se que o
6leo de soja constitui a principal matéria-prima para producéo de biodiesel no Brasil. Vale
ressaltar que este biocombustivel foi introduzido no pais por meio do Programa Nacional
de Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB) no ano de 2005, cujo intuito foi implementar a
producdo e uso sustentavel do mesmo devido a questdes ambientais (ANP, 2021;
HAMMOND et al., 2005; USDA, 2022).

Em relacdo a abordagem de utilizacdo de misturas de 6leos vegetais e solventes,
Coughlin e Hoxie (2017) avaliaram misturas ternarias de Oleos vegetais, butanol e
pentanol. Os autores relataram que a adi¢do dos alcoois ao 6leo de soja acarretou em taxas
de reacdo mais elevadas, melhorando a combustdo do 6leo vegetal. Hoxie et al. (2014)
conduziram experimentos para avaliar as caracteristicas de combustdo do 6leo de soja
refinado junto ao n-butanol, e observaram que a adi¢do do alcool de cadeia superior ao
oleo vegetal reduziu significativamente sua temperatura de ignicdo, alcancando uma
temperatura semelhante a do n-butanol puro diminuindo, portanto, o ponto de fulgor.
Além disso, devido a diferenca de volatilidade dos compostos, a mistura apresentou um
comportamento micro-explosivo, 0 que aumentaria a taxa de queima e reduziria a
formacdo de fuligem, caracteristicas vantajosas para o biocombustivel.

Outra estratégia que vem sendo estudada para diminuir a dependéncia do petrdleo
e contribuir para minimizar os danos ao meio ambiente é a utilizacdo de solventes
alternativos para extracdo de 6leos vegetais. Convencionalmente a extracdo de 6leo de
soja é realizada com solvente, método conhecido como extracdo solido-liquido, uma vez
gue a oleaginosa em questao possui um baixo teor de 6leo disponivel (~20%). O solvente
mais utilizado é um destilado do petréleo constituido por uma mistura de isémeros do n-
hexano, identificado no &mbito industrial como hexana, o qual apresenta uma serie de
vantagens para 0 processo de extrac¢ao, tais como baixo custo, alto poder de dissolugéo
do 6leo e alta seletividade a triacilglicerois. Entretanto, trata-se de um solvente
inflamavel, que apresenta riscos a saude em altas concentracfes e que, quando néo
recuperado adequadamente, pode causar graves danos ao meio ambiente por possuir
grande capacidade poluidora (BESSA et al., 2017; HAMMOND et al. 2005; JOHNSON
e LUSAS, 1983).

Diante das desvantagens associadas ao uso da hexana como solvente de extracéo,
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h& inimeros solventes alternativos sendo propostos para sua substituicdo, dentre eles 0s
alcoois de cadeia curta, como etanol, isopropanol e n-propanol. O uso do etanol como
solvente apresenta maior destaque econdmico e ambiental quando comparado com 0s
demais alcoois de cadeia curta, isso devido sua alta produtividade e, consequentemente,
grande disponibilidade no Brasil. Além disso, o etanol pode ser produzido por via
biotecnoldgica e possibilita a obtencdo do dleo fusel, um importante subproduto do setor
sucroalcooleiro com alto valor agregado, composto por uma mistura de alcoois de cadeia
longa (FERREIRA et al., 2013; JOHNSON; LUSAS, 1983; POTRICH et al., 2020).

No contexto da utilizacdo do etanol como extratante de 6leos vegetais, também é
reportada como vantagem sua facil recuperacdo para uma possivel reutilizacdo no
processo (JOHNSON; LUSAS, 1983; POTRICH et al., 2020). A possibilidade de
producdo de biodiesel etilico aliando as agroindustrias de 6leos vegetais e etanol também
corrobora com a utilizacdo do solvente renovavel ja na etapa de extracdo do dleo vegetal
(DAGOSTIN et al., 2015a; 2015b).

Mesmo com as evidentes vantagens ambientais do etanol, sua utilizacdo em
substituicdo ao hexano na extracdo de Oleo vegetais é prejudicada (POTRICH et al.,
2020). Isto se deve a maior polaridade do etanol em relagcdo ao hexano, o que leva a
miscibilidade parcial com 0leos vegetais. Esta caracteristica do etanol resulta em uma
solubilidade de triacilglicerdis limitada e dependente da temperatura, o que também afeta
a viabilidade de utilizacdo deste solvente renovavel na producdo de biodiesel etilico de
6leo de soja (SAWADA et al., 2014; CAPELLINI et al., 2021).

Deste modo, surgem alguns estudos buscando a utilizacdo de alcoois superiores
como cossolventes junto ao etanol, tentando promover a solubilidade entre o solvente
misto e o 6leo vegetal. Dunn and Bagby (2000) avaliaram n-butanol e 2-octanol como
cossolventes da mistura de 6leo de soja e metanol. Os autores avaliaram as propriedades
de escoamento a frio, mostrando que sdo comparaveis com as propriedades dos
combustiveis fdsseis. Jin et al. (2019) avaliaram o efeito da adi¢éo de isdmeros de butanol
(n-butanol, 2-butanol e iso-butanol) na solubilidade das misturas de 6leo de soja com
etanol ou metanol. Os autores concluiram que a adi¢do do solvente misto (etanol ou
metanol e cossolvente) ao 6leo de soja acarreta na redugéo da viscosidade do combustivel,
podendo igualar-se ao 6leo diesel convencional.

Embora estejam disponiveis na literatura trabalhos que avaliaram a adicdo de
alcoois superiores com 4 e 5 carbonos como cossolventes do etanol para solubiliza¢éo do

oleo de soja, dados de propriedades fisicas destas misturas e modelos matematicos que
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descrevam adequadamente as propriedades sdo informacOes escassas Oou Mmesmo
inexistentes. Desta forma, a presente dissertacdo teve como objetivo estudar a
solubilidade e as propriedades fisicas de misturas compostas por 6leo de soja e solventes
mistos, etanol absoluto junto a componentes do éleo fasel, n-butanol e alcool isoamilico.
O estudo da solubilidade foi realizado utilizando-se a Teoria de Hansen (HANSEN, 2004)
e a determinacdo das regides de separacdo de fases de sistemas ternarios através do
método de Ponto de Névoa. Por sua vez, as propriedades fisicas, densidade e viscosidade
dindmica, de sistemas binarios e ternarios foram determinadas experimentalmente e
descritas matematicamente por modelos empiricos.

Diante da relevancia que o Brasil apresenta frente ao agronegécio e a producéo de
biocombustiveis, em especial a regido Centro-Sul, na qual concentra-se o processamento
tanto de gréos oleaginosos quanto de cana-de-agucar para geracdo dos derivados de soja
e etanol, respectivamente, espera-se que a integragdo desses dois grandes setores
agroindustriais, junto a producdo de biodiesel etilico, possa resultar em uma relagcdo
sinérgica. Esta integracdo resultaria em ganhos para a economia do pais, além de otimizar
0 uso dos recursos naturais e reduzir a emissdo de poluentes, repercutindo, portanto, em

beneficios para a sociedade e para 0 meio ambiente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Soja

2.1.1 Composicao, indicadores de producédo e derivados do processamento

A soja (Glycine max L., da familia Leguminosae) € uma leguminosa originaria do
Oriente que se estendeu fortemente para o Ocidente principalmente em funcdo de suas
propriedades nutricionais. As Figuras 1 e 2 ilustram, respectivamente, a plantacdo da

oleaginosa e 0s graos de soja.

Figura 1. Plantacdo de soja (Glycine max L. da familia Leguminosae).

Fonte: Portal Press. Disponivel em <revistapress.com.br/press-
grobusiness/agricultura/alta-qualidade-de-sementes-aumenta-producdo-de-soja/>.
Acesso em: 15 abril 2021.

Figura 2. Grdos de soja.

_ #

C : .
®
¥ WY A
Fonte: Agrishow digital. Disponivel em: https://digital.agrishow.com.br/gros/soja-
puxa-aumento-produtivo-de-graos-em-2021/. Acesso em 15 abril 2021.
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A composicdo da soja tende a sofrer pequenas variagdes em funcdo da variedade
e das condicdes sob as quais o0 grdo é cultivado, sendo que a composicdo tipica dos gréos
desta oleaginosa, segundo Hammond et al. (2005), consiste em: 40,7 % de proteinas, 21,4
% de lipidios, 29,4 % de carboidratos e 4,6 % de fibras. Sawada et al. (2014), em seu
estudo sobre os efeitos de diferentes condi¢des de extracdo alcodlica no rendimento de
6leo de soja, composicdo de &cidos graxos e solubilidade de proteina da farinha
desengordurada, realizaram a caracterizacdo da matéria-prima, massa expandida de soja,
e obtiveram resultados coerentes com a composic¢éo tipica supracitada.

Dentre as sementes oleaginosas produzidas mundialmente, a soja ocupa a primeira
posicao, como pode ser observado na Tabela 1. O Brasil possui a maior producédo de soja
do mundo, sendo que, de acordo com os dados levantados pelo Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos, Foreign Agricultural Service (FAS), o pais ocupou esta
posicao a partir da safra de 2019/2020 quando superou a produgdo americana de sementes
oleaginosas (Tabela 2), sendo o Brasil o maior exportador dessa commodity.

Tabela 1. Producdo mundial de sementes oleaginosas, em milhdes de toneladas.

Sementes 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 2019/20 2020/21  2022/23*

Soja 316,21 349,01 342,09 358,65 339,40 358,10 388,01
Canola 68,76 69,50 74,99 72,37 67,75 74,24 84,79
Amendoim 41,25 45,08 46,78 46,75 45,44 50,43 50,23
Girassol 40,71 48,23 47,85 50,56 54,45 57,31 51,07

Algodéo 35,76 39,09 45,15 43,49 44,30 41,70 42,11
Palmiste 15,96 17,73 18,76 19,45 19,67 19,27 19,87

Copra 5,32 5,51 5,94 5,98 5,81 5,86 5,86
Total 523,97 573,79 581,54 597,23 576,82 606,91 641,94
*Projecoes.

Fonte: FAS (2023).
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Tabela 2. Maiores produtores mundiais de sementes ol eaginosas, em milhdes de

toneladas.
Pais 2015/16 2016/17 2017/18 2018/19 2019/20 2020/21 2021/22 2022/23*
Brasil 99,02 117,59 125,81 122,00 133,80 141,26 134,17 158,23
EUA 115,89 126,94 131,48 130,72 107,42 122,35 131,35 125,96
China 53,66 55,09 59,60 59,95 62,63 66,26 62,34 66,95
Argentina 63,10 60,16 42,52 61,00 57,86 50,48 49,67 51,88
india 29,37 37,05 35,41 35,55 36,36 37,85 40,25 41,62
Outros 162,92 176,96 186,72 188,03 182,52 181,71 189,17 197,30
Total 523,97 573,79 581,54 597,23 576,82 599,91 606,92 641,94

*Projecoes.

Fonte: FAS (2023).

Como visto naTabela 2, o Brasil apresentou uma crescente producdo de sementes
oleaginosas no decorrer dos anos, 0 gque esta atrelado a expansao do territorio destinado
ao plantio de gréos de soja no pais. Sendo que, na safra de 2021/2022 o Brasil produziu
134,17 milhGes de toneladas de sementes oleaginosas. Deste montante, mais de 90 %
corresponde a producdo de gréos de soja, como pode ser visto naFigura3 (USDA, 2022).

Figura 3. Producdo nacional de sementes ol eaginosas na safra 2021/2022.

ESoja MWAlgoddo M Palmiste Amendoim ®Girassol ® Outros
93% 3,42% 0,11% 0,55% 0,04% 2,72%

Fonte: Adaptado de USDA (2022).
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De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), ha
plantacbes de gréos de soja em praticamente todo territorio brasileiro, como pode ser
observado na Figura 4. Ja4 a Associacdo Brasileira das IndUstrias de Oleos Vegetais
(ABIOVE, 2021), destaca os estados de maior capacidade de processamento, refino e

envase de 0leo de soja no pais. Tais informacdes podem ser observadas na Tabela 3.

Figura 4. Mapa de producéo de soja no territdrio brasileiro (milhdes de tonelada).

Norte Nordeste
160 160
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Fonte: CONAB (2022).

Tabela 3. Capacidade de processamento, refino e envase, por dia, de dleos vegetais nos

estados brasileiros.

Estado Processamento Refino Envase
(Ton/dia) (Ton/dia) (Ton/dia)
Mato Grosso - MT 39,614 3,273 2,558
Parana - PR 35,177 3,627 2,119
Rio Grande do Sul - RS 30,589 1,020 930
Goias - GO 27,227 3,217 3,228
Séo Paulo - SP 14,078 5,132 2,130

Fonte: Adaptado de ABIOVE (2022).

26



Em relagdo a comercializagéo, a soja destaca-se diante das demais oleaginosas
devido principalmente sua fracdo proteica desengordurada, cujo principal destino é a
alimentacdo animal. Ja a fracdo lipidica resulta em um produto secundario do
processamento da matéria-prima, porém o Oleo vegetal apresenta uma expressiva

importancia econdmica para o setor agroindustrial (EMBRAPA, 2012).

2.1.2  Oleo de soja

A definicdo de 6leos vegetais da-se pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) de acordo com a Resolugdo-RDC N° 270, de 22 de setembro de 2005
(BRASIL, 2005):

“Oleos vegetais e gorduras vegetais s&o os produtos constituidos
principalmente de glicerideos de acidos graxos de espécie (s) vegetal
(is). Podem conter pequenas quantidades de outros lipideos como
fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e &cidos graxos livres

naturalmente presentes no 6leo ou na gordura”

Ja o oleo de soja refinado € definido pela ANVISA como sendo um 6leo
comestivel oriundo de sementes de soja (Glycine max L.), adequadamente obtido através
de processos tecnoldgicos, estando de acordo com a legislacdo vigente (BRASIL, 1999).

Os 6leos vegetais atuam como fonte de energia para o organismo humano, sendo
imprescindiveis na absor¢do de vitaminas e antioxidantes lipossollveis, como as
vitaminas A, D, E e K, contribuindo assim para um bom desempenho do organismo
(INSTITUTE OF MEDICINE, 2005). O 6leo de soja é composto por cerca de 84 % de
acidos graxos insaturados, sendo que o principal é o &cido linoleico, o qual pode
representar aproximadamente 57 % do total, e cerca de 16 % de acidos graxos saturados,
destacando-se o acido palmitico, o qual pode representar aproximadamente 13 % do total
(FIRESTONE, 2006; HAMMOND et al., 2005).

Comparando o 6leo de soja com os demais 0leos vegetais, alem dos acidos graxos
essenciais, este apresenta indices elevados de fosfolipidios (1,9 a 2,8 %), ester6is (2000
a 4000 mg.kg™?) e tocoferdis (600 a 3400 mg.kg™?) (FIRESTONE, 2006; HAMMOND et
al., 2005). Os fosfolipidios sdo os principais componentes da lecitina. Sdo formados por
uma parte hidrofobica e uma parte hidrofilica, sendo que sua principal caracteristica
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quimica é seu poder emulsificante, permitindo a obtencdo de emulsdes do tipo 6leo-agua
ou agua-6leo. Além disso, no 6leo de soja, eles atuam como sinergistas possibilitando que
os tocoferdis inibam a autoxidacdo do dleo vegetal. Sendo assim podemos dizer que 0s
fosfolipidios sdo parcialmente responsaveis pela estabilidade oxidativa do 6leo de soja
(HAMMOND et al., 2005).

Os tocoferois sdo um dos componentes minoritarios presentes no 6leo de soja, 0
qual apresenta mais especificamente uma alta concentragéo de 6-tocoferol. Os tocoferois,
genericamente designados como vitamina E, atuam como antioxidantes devido a sua
capacidade de inibir os efeitos da oxidag&o lipidica, tanto em alimentos como em sistemas
bioldgicos. O 6leo de soja é o principal contribuinte para ingestdo de vitamina E, devido
seu grande consumo em nivel mundial. E vélido ressaltar que o tipo de processamento
adotado para obtencdo do Oleo vegetal esta diretamente relacionado com o teor de
tocoferdis no produto, podendo ter uma perda de até 80 %, dependendo das condi¢des
empregadas (GUINAZI et al., 2009).

No ano de 2020, cerca de 63 milhdes de toneladas de 6leo de soja foram
consumidas, representando 28 % do consumo mundial, sendo o segundo 6leo vegetal de
maior consumo. Tais valores sdo extremamente significativos quando comparados com o
6leo de canola, o qual teve o terceiro maior consumo, com aproximadamente 31 milhdes
de toneladas (ABIOVE, 2021; SOYSTATS, 2020).

O processamento para obtencdo de Oleo de soja, em plantas industriais mais
modernas, € realizado por meio da extracdo por solvente na qual o 6leo é extraido de
gréos previamente preparados e introduzidos em extratores, sendo a hexana o solvente
mais utilizado industrialmente. Além do 0leo, outros produtos sdo resultantes desse
processo de extracdo, como o solido desengordurado e a lecitina (MARCOS et al., 2015;
HAMMOND et al., 2005).
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2.1.3 Processamento da soja

O processo de extracdo de 6leo de matrizes vegetais tem como objetivo obter, com
alta produtividade, fracdo lipidica livre de impurezas e de boa qualidade. Para os materiais
com teor de 6leo acima de 35 %, como € o caso das sementes de linhaga, girassol, algoddo
e milho, realiza-se a extracdo por meio de um método combinado de prensagem mecanica
e solvente. No caso da soja, a qual contém um baixo teor de 6leo (aproximadamente 20
%) emprega-se apenas o0 método de extracdo com solvente (WAKELYN; WAN, 2006).

O processamento convencional dos graos de soja para obtencao do éleo bruto e
do sélido desengordurado pode ser dividido em quatro etapas principais, sendo elas:
preparacdo, extragdo, recuperagdo do solvente contido na miscela ou extrato e
dessolventizacao/tostagem do farelo. Tais etapas estdo expostas no fluxograma da Figura
5.
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Figura 5. Processamento para a obtencdo do 6leo de soja bruto e do solido

desengordurado.
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Para uma extracdo bem-sucedida deve-se atentar as etapas de preparacdo dos
grdos, uma vez que estas sdo responsaveis por tornar o 6leo mais acessivel ao solvente
dentro de extrator devido as modificacGes superficiais e estruturais. A laminacgéo tem sido
tradicionalmente a etapa final de preparacdo da soja para extracdo. No entanto, algumas
indUstrias adicionam ao processo de preparagdo da matéria-prima uma etapa de expanséo,
a qual modifica os flocos gerando a massa expandida de soja (MOUNTS et al., 1995).
Em adicdo, esta etapa também objetiva desativar compostos antinutricionais naturalmente
presentes na matéria-prima (MOUNTS et al., 1995; HAMMOND et al., 2005; MARCOS
et al., 2015; JOHNSON, 2000).

Depois das etapas de preparacdo ocorre a extragao, na qual o extrator é alimentado
com as laminas ou massa expandida de soja e com o solvente, resultando em duas
correntes: uma formada pela mistura de farelo de soja, solvente e 6leo residual, chamada
de rafinado, e outra, denominada de extrato ou miscela, constituida por 6leo (25-30 %) e
solvente (HAMMOND et al., 2005).

Na etapa de extracdo € necessario atentar-se a alguns fatores importantes, como:
o tamanho das particulas que chegam ao extrator, uma vez que a taxa de transferéncia de
massa esta diretamente relacionada a area superficial do sélido; a umidade do material,
para evitar que haja uma competicéo entre a dgua presente na matriz sélida e o solvente,
0 que afetaria a eficiéncia do processo; e a temperatura do processo de extracao, pois, de
maneira geral, seu aumento resulta em melhores taxas de extracdo visto que ha aumento
da solubilidade do soluto no solvente em temperaturas superiores. Além disso, 0 aumento
da temperatura eleva o coeficiente de difusdo, 0 que consequentemente aumenta o
coeficiente de transferéncia de massa. Entretanto, deve-se atentar ao fato de que a
elevacdo excessiva da temperatura no processo de extracdo pode também provocar
mudancgas fisico-quimicas indesejaveis nos produtos (PEREIRA et al., 2019).

Apos a recuperacdo do solvente contido no extrato obtém-se o 6leo bruto, o qual
ainda ndo é proprio para o consumo, sendo necessario realizar seu refino, ou seja,
submeté-lo a uma série de etapas de purificacdo, denominadas de degomagem,
desacidificacdo, branqueamento e desodorizacdo que visam eliminar substancias
indesejaveis presentes no mesmo. Nestas etapas sdo reduzidos os niveis de acidos graxos
livres, fosfolipidios e produtos de oxidacao, os quais afetam a estabilidade do 6leo, alem
de removerem pigmentos e odores desagradaveis. Essas operacdes ndo sé retiram as
substancias indesejaveis como, infelizmente, interferem nos compostos minoritarios

presentes no 6leo, como os tocoferois e os esterois (HAMMOND et al., 2005).
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Para que se obtenha um sélido desengordurado apropriado tanto para produgéo de
racdo animal quanto para alimentagdo humana, junto a dessolventizacgao, a fase rafinado
é submetida ao processo de tostagem. Deste modo, tal etapa concilia a evaporacéo do
solvente com a cocgdo Umida, garantindo a inativacdo dos fatores antinutricionais, como
os inibidores de tripsina e lectina, os quais reduziriam a eficiéncia alimentar do farelo,
bem como as substancias que conferem sabor indesejado ao mesmo (HAMMOND et al.,
2005).

2.1.3.1 Extracdo por solvente

De acordo com Pereira et al. (2019), a extracdo sélido-liquido consiste em um
processo baseado na dissolugéo preferencial de um ou mais constituintes de uma matriz
solida pelo contato com um solvente liquido. Compreende, portanto, um processo de
transferéncia de massa entre fases, com a finalidade de separar um ou mais componentes

da mistura. O mecanismo de extracdo pode ser simplificado pelas seguintes etapas:

o A fase liquida (solvente) entra em contato com a matriz sélida, umedecendo sua
superficie;

o Em seguida, por difusdo molecular, o solvente penetra no solido;

o O componente de interesse (soluto) é entdo solubilizado pelo solvente, sendo que

o limite da solubilizacdo se da pela concentracdo de equilibrio entre as fases.
Entretanto, é valido ressaltar que geralmente, na pratica, a quantidade de
substancias sollveis é sempre pequena em relacdo a quantidade de solvente
disponivel, resultando, deste modo, em uma solugdo diluida;

o Apbs a solubilizacdo, a solucdo contendo o soluto e o solvente (extrato) retorna a
superficie do sélido por difusdo molecular;

o Por fim, a solucéo é transferida da superficie do s6lido para o seio do liquido por

conveccao natural ou forgada.
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A extracdo por solvente é destinada a matrizes oleaginosas com baixo teor
lipidico, isso porque quando comparada com a extracdo mecanica apresenta algumas
vantagens, como o fato de resultar em um maior rendimento de extracdo, gerando um
residuo praticamente isento de 6leo (WAKELYN; WAN, 2006).

As industrias atualmente adotam um método continuo de extragdo em maultiplos
estagios, no qual a matriz sélida entra no processo com aproximadamente 20 % de 6leo,
em contracorrente. O processo de extracdo é considerado eficiente quando este tem como
resultado um sélido desengordurado desolventizado (fase rafinado) com menos de 1 %
de 6leo residual (PEREIRA et al., 2019; HAMMOND et al., 2005).

De acordo com Johnson e Lusas (1983), para um solvente utilizado na extracéo
de Gleos vegetais ser considerado adequado, ele deve apresentar algumas caracteristicas
especificas como alta solubilidade de lipideos em temperatura elevada e baixa
solubilidade a temperatura ambiente; alta seletividade a triacilglicerois; baixa
inflamabilidade; estabilidade quimica; ser inerte no contato com equipamentos; possuir
alta pureza e apresentar grande oferta a baixo preco.

A hexana, uma mistura de isbmeros do n-hexano, € o solvente comumente
empregado industrialmente. Mesmo ndo apresentando todas as caracteristicas
supracitadas, este possui alta estabilidade, resulta em um farelo com baixo teor de 6leo
residual e, em relagcdo ao equipamento, apresenta baixo poder corrosivo. Contudo, suas
desvantagens sdo muito significativas principalmente do ponto de vista ambiental e de
seguranca dos operadores, devido sua alta toxicidade, capacidade inflamavel e explosiva,
além de ser proveniente de fonte ndo renovavel (JOHNSON e LUSAS, 1983). Estas
desvantagens instigam a busca por novos solventes, sendo que os alcoois de cadeia curta,
como, por exemplo, o etanol, cumprem grande parte das especificacdes citadas para serem

considerados bons solventes de extracéo.

2.2 Etanol
2.2.1  Importancia econdmica
E incontestavel a ascensdo que o Brasil vem apresentando na produtividade e na
comercializacdo do alcool etilico (etanol, C2HsOH), ocupando uma posic¢éo de destaque
no mercado mundial. Na década de 1970, o Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOL) implementou no pais a utilizagdo em larga escala do etanol como

combustivel.
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Atualmente o Brasil lidera a producdo mundial de cana-de-agtcar com cerca de
769 milhdes de toneladas representando 59 % do cultivo em todo o mundo, seguido pela
india, a qual obteve uma producdo de aproximadamente 348 milhdes de toneladas.
Entretanto, o Brasil esta atras dos Estados Unidos na producéo do alcool etilico, sendo
utilizada neste pais o milho como matéria-prima. Assim, o Brasil ocupa a segunda posi¢do
com uma participagdo de 27 % na producdo mundial de etanol (ATLAS-BIG, 2020)

Com base nos dados levantados pela Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), em relacdo a 2021/2022, tem-se que 0 volume de cana-de-agUcar processado
no Centro-Sul do Brasil, responsavel por 90,7 % da producéo do pais, foi de cerca de 525
milhGes de toneladas, como pode ser visto na Tabela 4 junto com os dados de producao
das demais regides do pais. Este volume processado resultou em cerca de 24 bilhdes de
litros de etanol (CONAB, 2022).

Tabela 4. Producdo Nacional de cana-de-acUcar e seus derivados (em mil toneladas).

Cana-de-agucar Aculcar Etanol
Regido
(mil toneladas) (mil toneladas) (mil litros)
2021/22 2022/23* 2021/22 2022/23* 2021/22 2022/23*
Norte 3.856,9 3.951,1 66,2 72,3 262.835,0 268.971,0
Nordeste 49.810,8 54.824.,6 2.827,6 3.179,2 1.877.191,0 1.993.574,4
Centro-Oeste 127.163,1 129.126,1 4.024,3 4.050,7 8.236.479,0 8.364.702,0
Sudeste 366.327,4 380.897,6 25.691,4 27.002,9 14.961.123,0 14.871.899,2
31.609,9 29.546,0 2.326,8 2.067,5 1.064.599,0 1.096.933,0
587.768,1 598.345,4 34.936,3 36.372,6 26.402.227,0 26.596.079,7
*Projecoes.

Fonte: Adaptado da CONAB (2022).

No Brasil, a industria sucroalcooleira estd fundamentada no processo de
fermentagdo de agucares provenientes da cana-de-agucar. Entretanto ha outras fontes
renovaveis alternativas que podem ser utilizadas para obtencao do alcool etilico, como
beterraba agucareira, mandioca, batata doce e o milho supracitado. No Centro-Sul do pais

encontra-se as regides que apresentam maior producdo de etanol, destacando-se 0s

34



estados de S&o Paulo, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul, como pode ser observado na
Figura 6, assim como a localizacdo das usinas produtoras de etanol (ANP, 2021).

Figura 6. Principais regides produtoras de cana-de-acucar e a localizacdo das unidades
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Fonte: ANP (2021).

2.2.2 Viabilidade como solvente para extracdo de 6leos vegetais

Héa algumas vantagens atreladas a substituicdo do hexano pelo etanol na extracéo
de bleo de soja, como o fato de o setor sucroalcooleiro ter grande importancia econdmica,
devido a geracdo de empregos e rendas, e possuir producdo em larga escala na mesma
regido onde concentra-se a producdo de soja (Figura 3). Além disso, o etanol é
considerado pela FDA (Food and Drug Administration) como uma fonte limpa e
renovavel, apresentando certificado GRAS (Generally Recognized as Safe), o qual o
classifica como sendo um solvente seguro (FDA, 2017).

Tais caracteristicas, associadas ao reduzido impacto ambiental, incentivam a
elaboracdo de estudos voltados a viabilizar a substituicdo do hexano pelo etanol. Além
disso, devido sua miscibilidade parcial com o 6leo a temperatura ambiente, estudos
sugerem que o etanol possa ser recuperado do extrato apenas com o resfriamento desta
fase, resultando em economia energética (JOHNSON e LUSAS, 1983; NAGENDRA
PRASAD et al., 2011).

Entretanto, apesar das diversas vantagens apresentadas para utilizagéo do etanol,

este &lcool apresenta uma menor capacidade extrativa em relagdo a hexana, o que resulta
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na necessidade de se trabalhar com uma vazao massica cerca de 280 % maior que a vazao
do solvente industrial. Isto ocorre porque a hexana possui miscibilidade total com os
triacilglicerdis, necessitando de uma razdo sélido:solvente préxima de 1:0,8 (POTRICH
et al., 2020).

2.2.3 Viabilidade na producéo de biodiesel

O biodiesel representa uma alternativa promissora aos combustiveis derivados do
petroleo, como o diesel, pois apresenta capacidade de reduzir a emissdo de poluentes,
além de minimizar os impactos ambientais, uma vez que é proveniente de fontes
renovaveis (GROBA, 2018). A lei n° 11.097, de 2005 (BRASIL, 2005), define o biodiesel

como:

“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores
a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme

regulamento, para geragdo de outro tipo de energia”

Atualmente, a obtencdo do biodiesel da-se majoritariamente pelo processo de
transesterificacdo de um 6leo vegetal ou gordura animal, utilizando um alcool de cadeia
curta, metanol ou etanol, por exemplo. Para que o0 processo possa acontecer de maneira
adequada, é necessaria a presenca de um catalisador acido, basico ou enzimatico, o qual
reduz a energia de ativacdo, possibilitando que ocorra a conversdo das moléculas de
triacilglicerdis em ésteres alquilicos de &cidos graxos, ou seja, biodiesel, além da obtencéo
de glicerol bruto (SALTARIN, 2013; ZOREL, 2019).

Na Figura 7 é possivel observar uma reacdo de transesterificacdo etilica de um
triacilglicerol na presenca de um catalisador, o qual reage com o alcool. A reacéo ocorre
em trés etapas reversiveis e consecutivas, com razdo estequiométrica de 3:1
(&lcool:triacilglicerol) (ALVES; PACHECO, 2014).

36



Figura 7. llustracdo de uma reagdo de transesterificacao etilica.
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Fonte: Adaptado de ALVES; PACHECO (2014).

Estudos mostram que quando o etanol € utilizado no processo de transesterificacdo
para obtencdo de biodiesel puro (B100), pode-se atingir uma reducao da emissao de Gases
de Efeito Estufa (GEE) de até 90 %, sendo que a reducéo global de monoxido de carbono
(COy) é estimada em 80 %, entretanto o CO> resultante do biodiesel etilico vem
inteiramente de recursos renovaveis (soja e cana-de-agUcar), portanto ndo tem influéncia
sobre o efeito estufa (BRUNSCHWIG et al., 2012; MUSTAFA; BALAT, 2010).
Portanto, podemos dizer que a rota etilica para producao deste biocombustivel deve ser

priorizada no Brasil.

37



Além disso, a utilizacdo do etanol para a producdo de biodiesel etilico vem
ganhando destaque, principalmente no Brasil, uma vez que ele apresenta vantagens em
relacdo ao uso do metanol como alcool de cadeia curta no processo de transesterificacao,
como pode ser notado na Tabela 5. Ademais, a utilizagdo de um éster etilico para
producdo de biodiesel resulta em um biocombustivel com maior indice de cetano e menor
ponto de névoa quando comparado ao éster metilico, o que resulta em uma melhor partida
a frio (ETIM et al., 2017).

Tabela 5. Indicadores que influenciam na escolha de ésteres etilicos para producéao de

biodiesel ao invés de ésteres metilicos.

Indicadores Metanol Etanol
Disponibilidade Menor (proveniente de importacdo)  Maior (excedente no Brasil)
Toxicidade Elevada Baixa
Riscos a seguranca Altos Reduzidos
Sustentabilidade ambiental Parcial Total
Investimentos Alto Baixo

Fonte: Adaptado de MARTINELLI (2008).

Entretanto, atualmente, o alcool majoritariamente utilizado na reacdo de
transesterificacdo € o metanol. Mesmo o Brasil possuindo uma fonte alternativa altamente
promissora, como é o caso do etanol, o pais chegou a importar 534 mil toneladas de
metanol no ano de 2021 com a finalidade de produzir biodiesel (EPE, 2022).

O Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB) deu-se no inicio
no ano de 2005. Desde entdo, até dezembro de 2021, foram produzidos 53,8 bilhdes de
litros deste biocombustivel. Neste cenario, o Brasil se apresenta como um dos trés
produtores e consumidores mais relevantes deste biocombustivel, estando atras apenas da

Indonésia e dos EUA, como pode ser observado nas Tabelas 6 e 7 (REN21, 2022).
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Tabela 6. Consumo mundial de biodiesel em milhares de barris de petroleo
equivalente/dia.

2017 2018 2019 2020

EUA 111 106 101 104
Brasil 63 79 87 95
Europa 244 267 274 281
Asia-Pacifico 93 126 169 170
Outros 45 44 47 32
Total 556 622 678 682

Fonte: Adaptado de Statistical Review of World Energy (BP, 2021).

Tabela 7. Producdo mundial de biodiesel em milhares de barris de petréleo

equivalente/dia.

2017 2018 2019 2020

EUA 89 104 96 101
Brasil 63 79 87 95
Europa 230 248 255 245
Asia-Pacifico 129 181 230 240
Outros 64 58 45 35
Total 575 670 723 716

Fonte: Adaptado de Statistical Review of World Energy (BP, 2021).

De acordo com o Ministério de Minas e Energia, no ano de 2021, o consumo
nacional de biodiesel foi de 6,8 bilhGes de litros, o que representou 5,1 % de aumento em
relacdo ao ano anterior. Neste mesmo periodo, a adi¢do obrigatéria do biocombustivel ao
diesel fossil teve uma variacéo ao longo do ano de 10 a 13 %, em volume (EPE, 2022a).
A evolugéo do consumo do biodiesel, assim como a capacidade de producéo das usinas,
distinguindo as que possuem o Selo Biocombustivel Social (SBS), encontram-se
expressas na Figura 8. Vale ressaltar que o Selo Biocombustivel Social (SBS) consiste
em uma distin¢gdo as usinas produtoras de biodiesel que utilizam materias-primas

provenientes da agricultura familiar.
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Figura 8. Evolucao da capacidade de producdo e consumo de biodiesal.
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Fonte: Adaptado de EPE (2022a).

A produgdo do biodiesel no Brasil é dividida entre as 53 usinas autorizadas

distribuidas em todo territério nacional, como pode ser observado na Figura 9. Nelanota-

se que a producdo se destacou nas regides Sul e Centro-Oeste, principalmente devido a

disponibilidade das principais matérias-primas utilizadas para sua producéo. A Figura 10

demonstraas principais fontes renovaveis utilizadas para producéo de biodiesel no Brasil.

Figura 9. Producéo regional de biodiesel no Brasil no ano de 2021.
VENDAS

M Centro-Oeste MSul MSudeste M Nordeste M Norte

Fonte: Adaptado de ANP (2021).
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Figura 10. Matérias-primas para producéo de biodiesel no pais.

= 69,9 % - Oleo de Soja

= 13,7 % - Gordura Bovina

= 0,3 % - Oleo de Algod3o
10,4 % - Outros materiais *

® 1,4 % - Oleo de Fritura

= 2,3 % - Gordura de Porco

g

m 1,1 % - Gordura de Frango
® 0,9 % - Oleo de Palma
® 0,2 % - Oleo de Canola

* Misturas de matérias-primas tradicionais e reprocessamento de subprodutos gerados
na producdo de biodiesdl.
Fonte: Adaptado de GROBA (2018).

Dentre as principais matérias primas utilizadas para producdo de biodiesel no pais
(Figura 10), pode-se observar que a maior parcela é representada pelo 6leo de soja
(aproximadamente 70 %). Deste modo, a avaliagdo das propriedades fisicas do 6leo de
soja € requisito essencial para determinada aplicagcdo industrial, uma vez que
biocombustiveis a partir de Oleos vegetais carregam consigo uma fragdo dessas
propriedades pertencentes a matéria-prima que o originou, limitando sua utilizacdo
(LOBO et a., 2009).

2.2.3.1 Propriedades que influenciam a utilizagdo de biocombustiveis

As propriedades fisicas e quimicas de um 6leo vegetal, como viscosidade,
densidade, solubilidade, estabilidade e ponto de fusdo, sdo determinadas por sua cadeia
detriacilglicerdis e insaturactes (KNOTHE e STEIDLEY/, 2005).

Uma das propriedades que limita a utilizacdo do 6leo vegetal como matriz para
producdo do biodiesel é a viscosidade. A viscosidade é variavel nos dleos vegetais,
estando correlacionada com 0 nimero de insaturagGes e com o comprimento da cadeia
que o compde, além de ser influenciada pelo posicionamento das insaturacoes e, pela
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presenca de ramificacdes (CURI et al., 2002). Valores elevados de viscosidade podem
resultar em um produto fora das especificacfes aceitaveis, 0 que comprometeria o fluxo
e a atomizacéo do biocombustivel, causando o dep6sito de residuos no motor (LOBO et
al., 2009).

Outra propriedade fisica do dleo vegetal cujo conhecimento é importante para
producdo de biodiesel € a densidade. Esta propriedade afeta diretamente a qualidade do
produto final, uma vez que biodiesel muito denso pode levar a emissdo de fumaca escura
com elevada liberacdo de material particulado, prejudicando o desempenho dos motores
(ALPTEKIN; CANAKCI, 2008).

Sendo assim, h& algumas desvantagens associadas ao uso do biodiesel quando
comparado ao diesel, como o fato de a longo prazo apresentar maior capacidade de
desgaste do motor, resultante de propriedades fisicas prejudiciais apresentadas pelo
biocombustivel, como a elevada viscosidade. Portanto, surge a necessidade de se realizar
adaptacGes ao processo que visem inserir esse biocombustivel nos padrdes nacionais e
internacionais (SILVA FILHO, 2014; SALTARIN, 2013).

Em relacdo a abordagem de utilizacdo de misturas de 6leos vegetais e solventes,
Coughlin e Hoxie (2017) avaliaram misturas ternarias de Oleos vegetais, butanol e
pentanol. Os autores relataram que a adi¢éo dos alcoois ao 6leo de soja acarretou em taxas
de reacdo mais elevadas, melhorando a combustéo do 6leo vegetal. Hoxie et al. (2014)
conduziram experimentos para avaliar as caracteristicas de combustdo do 6leo de soja
refinado junto ao n-butanol, e observaram que a adi¢do do alcool de cadeia superior ao
6leo vegetal reduziu significativamente sua temperatura de ignicdo, alcancando uma
temperatura semelhante a do n-butanol puro diminuindo, portanto, o ponto de fulgor.
Além disso, devido a diferenca de volatilidade dos compostos, a mistura apresentou um
comportamento micro-explosivo, 0 que aumentaria a taxa de queima e reduziria a

formacao de fuligem, caracteristicas vantajosas para o biocombustivel.
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2.2.4  Alcoois superiores como cossolventes do etanol

De acordo com as informacdes enumeradas, a possibilidade de producdo de
biodiesel etilico aliando as agroindustrias de 6leos vegetais e de etanol também corrobora
com a utilizacdo do solvente renovavel ja na etapa de extracao do 6leo de soja. A relagédo
sinérgica entre esses segmentos é de extrema importancia para a economia brasileira e

pode ser observada na Figura 11.

Figura 11. Relagdo entre importantes segmentos da industria brasileira.

Soja Catalisador
~ Oleo de Soja .-
Extrag:ao Usina de Biodiesel
de Oleo de - . ctilico
- Calor Calor Biodiesel L
SO_]a —— Glicerina
Etanol ) Etanol
P Etanol
Oleo Fusel Destilaria

Actcar

Cana-de-Agucar

Fonte: Propria Autoria.

Conforme citado anteriormente, mesmo com as evidentes vantagens ambientais
do etanol, sua utilizagdo em substituicdo ao hexano na extracdo de Oleo vegetais €
prejudicada devido a maior polaridade do etanol em relacdo ao hexano, o que leva a
miscibilidade parcial com 6leos vegetais. Esta caracteristica de limitada solubilidade de
triacilglicerdis e dependente da temperatura também afeta a viabilidade de utilizacdo
deste solvente renovavel nas outras aplicagdes sugeridas.

Com o intuito de melhorar a solubilidade entre o solvente e o soluto de interesse,
a adicdo de cossolventes a mistura pode ser uma alternativa relevante.

Dagostin et al. (2015a, 2015b) estudaram a adi¢do de biodiesel etilico ao etanol,
com o objetivo de aumentar a solubilidade entre o solvente e o soluto. Os autores
observaram que esta adi¢do proporcionou um aumento do rendimento de extragdo do

composto de interesse presente no solido oleaginoso, quando comparado a extragédo
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realizada utilizando-se o etanol puro. Ademais, os autores relataram o fato de que a
utilizacdo do biodiesel etilico como cossolvente do etanol pode resultar na reducdo da
energia necessaria no processo de extracdo, 0 que seria economicamente vantajoso.

Em um estudo posterior, Dagostin et al. (2018) avaliaram o equilibrio liquido-
liquido e a cinética de extracdo de Oleo de soja utilizando um solvente misto composto
por etanol e acetato de etila. Fixaram a razéo solido:solvente em 1:4 e adotaram uma faixa
de temperatura de 25 a 55 °C, utilizando soja laminada e concentra¢fes do cossolvente
de 0, 5 e 10 %. Estes autores observaram que o aumento da temperatura influencia
diretamente no processo de extra¢do, uma vez que reduz a regido bifasica dos sistemas
estudados. Além disso, notaram que o efeito do cossolvente foi mais pronunciado nas
menores temperaturas de extracao.

Ainda no contexto da extracdo de 6leos vegetais, Jin et al. (2019) avaliaram a
utilizacdo de trés isémeros de butanol (n-butanol, 2-butanol e iso-butanol) como
cossolventes de &lcoois de baixo nimero de 4&tomos de carbono (metanol e etanol) com o
intuito de aumentar o poder em solubilizar 6leo de soja. Os autores constataram, assim
como Johnson e Lusas (1983), que a temperatura influencia diretamente na solubilidade
entre o solvente e 0 6leo vegetal, 0os quais em temperaturas mais elevadas possuem
miscibilidade quase que absoluta em todas as proporc¢es massicas. Em adigdo, os autores
concluiram que a adicao do solvente misto (etanol ou metanol e cossolvente) ao 6leo de
soja acarreta na reducdo da viscosidade do combustivel, podendo igualar-se ao 6leo diesel
convencional (JIN et al., 2019).

Neste contexto, Dunn e Bagby (2000) avaliaram n-butanol e 2-octanol como
cossolventes da mistura de 6leo de soja e metanol. Os autores analisaram as propriedades
de escoamento a frio, mostrando que sdo compardveis com as propriedades dos
combustiveis fosseis.

Alguns estudos utilizaram &lcoois superiores para melhorar a interacdo entre
compostos inicialmente imisciveis. Fernandes (2005) utilizou os alcoois isoamilico,
isobutilico e n-butanol como cotensoativos em misturas de agua e 6leo diesel, para a
elaboracdo de um novo combustivel microemulsionado base-diesel. Os alcoois foram
utilizados com a finalidade de reduzir o efeito repulsivo existente entre 0s componentes
da mistura. Em especial, o uso do alcool isoamilico apresentou um melhor desempenho,
resultando em um aumento na regido de microemulsdo estudada. J& Mendonca et al.

(2003) avaliaram microemuls@es de agua em 0leo de soja junto ao surfactante dodecil
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sulfato de sodio, utilizando como cosurfactantes o &lcool isoamilico e o alcool amilico,
com o intuito de melhorar a estabilidade do sistema.

Com base nos estudos de microemulsdes citados podemos questionar o
comportamento desses alcoois superiores analisados na interacdo do etanol com o 6leo
de soja, os quais poderiam desestabilizar de certa forma a estrutura do material
oleaginoso, facilitando, deste modo, a permeacdo do etanol e, consequentemente, a
extracdo do Oleo. Neste contexto, o Oleo fusel, importante subproduto da industria
sucroalcooleira, apresenta-se como uma promissora fonte de alcoois superiores.

No decorrer do processo de fermentacdo acontece a degradacdo enzimatica de
aminoacidos e carboidratos complexos resultando, paralelamente ao etanol, na formacéao
de alcoois superiores que constituem o 6leo fasel. As condigdes em que a fermentagédo
ocorre influenciam diretamente na producdo dos alcoois superiores, 0s quais Sdo
beneficiados pelo pH acido, altas temperaturas e concentracdao de amido, condicGes essas
que devem ser evitadas quando visa-se apenas a producéo de etanol (PATIL et al., 2002;
TEBAS et al., 2020).

O dleo fasel é a fracdo menos volatil retirada durante o processo de destilacdo na
coluna de retificagdo para evitar um possivel acimulo, o que prejudicaria a operagéo.
Além disso, sua presenca no produto final é indesejada, pois reduz a qualidade do etanol.
Contendo principalmente alcoois de trés a cinco carbonos na sua composi¢do, é um
liqguido geralmente de coloracdo amarelada, viscoso, com um odor caracteristico
desagradavel e pouco soluvel em agua (FERREIRA, 2013).

Pérez et al. (2001) constataram que a producdo média de dleo fusel é estimada em
2,5 L de bleo para cada 1000 L de etanol produzidos. Deste modo, considerando os dados
da UNICA (2021), na safra 2020/2021, o Centro-Sul do Brasil produziu
aproximadamente 33 bilhdes de litros de etanol e, portanto, cerca de 82 milhdes de litros
de 6leo fasel, evidenciando que anualmente obtém-se um volume consideravel desta
mistura.

Como citado anteriormente, o 6leo fasel consiste em uma mistura de alcoois
superiores, que podem ser observados na Tabela 8. E possivel constatar que os alcoois
com quatro e cinco carbonos, isobutilico (ponto de ebulicdo: 117,5 °C) e isoamilico
(ponto de ebulicdo: 132 °C), respectivamente, representam 0s compostos majoritarios
(PEREZ et al., 2001).
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Tabela 8. Composigdo do dleo fasel, em fragdo massica.

Composto OF-1 OF -2 Média Composicao

normalizada
Alcool isoamilico 0,5305 0,5438 0,5372 0,5570
Alcool amilico ativo 0,1477 0,0850 0,1164 0,1207
Isobutanol 0,0561 0,0733 0,0647 0,0671
Butanol 0,0074 0,0036 0,0055 0,0057
Pentanol 0,0002 0,0005 0,0003 0,0003
Propanol 0,0032 0,0149 0,0090 0,0094
Etanol 0,0681 0,0989 0,0835 0,0866
Metanol 0,0004 0,0000 0,0002 0,0002
Agua 0,1478 0,1475 0,1476 0,1531
Total 0,9613 0,9674 0,9644 1,0000

Fonte: FERREIRA et al. (2013).

E valido ressaltar que a composicao do 6leo fasel pode sofrer variagdes em funcéo
da época do ano, do método adotado para o processo de destilacdo, das caracteristicas da
matéria-prima e, principalmente, das condi¢es em que a etapa de fermentagdo ocorreu
(PATIL et al., 2002).

Batista (2008) observou que alcoois superiores apresentam volatilidade elevada
em baixas concentracGes de etanol. Ja em condi¢des com alta concentracdo de agua eles
possuem volatilidade superior a do etanol. Deste modo, a volatilidade do éleo fusel pode
ser classificada como intermediaria.

O 6leo fasel ndo pode ser descartado diretamente no meio ambiente, pois
acarretaria uma série de impactos ambientais indesejaveis, além de ter um uso limitado
como solvente. Diante disso, realiza-se a purificagdo do mesmo para utilizagdo de seus
constituintes. Pode ainda ser destinado diretamente a queima para suprir a demanda de
energia das usinas, ser aplicado como antiespumante na fabricacdo de agucar, ou como
aditivo em combustivel diesel para melhorar seu indice de cetano (DORMO et al., 2004;
KUCUK; CEYLAN, 1998; PATIL et al., 2002).

A utilizacdo dos componentes majoritarios, alcoois isoamilico e isobutilico,
pressupde a purificacdo do 6leo flsel por destilacdo. Estes &lcoois purificados apresentam

um valor agregado significantemente superior ao Oleo fusel, pois possuem grande
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importancia devido suas aplicagbes como reagentes em sinteses de ésteres organicos,
além de atuarem como solventes de extracdo no setor farmacoldgico, agentes
aromatizantes e plastificantes (GARCIA, 2008; PATIL et al., 2002). Nas industrias de
alimentos e de farmacos, estes alcoois sdo destinados a producao de ésteres para emprego
como aromas e fragrancias.

Entretanto, mesmo com todas essas finalidades apresentadas para o alcool
isoamilico, grande parte das destilarias de biocombustiveis ndo realizam a purificagdo do
oleo fasel e, para sua obtencdo, apenas o0 armazenam e comercializam com outras
indUstrias que se responsabilizam por tal processo (FERREIRA, 2012).

Conforme previamente exposto, a regido centro-sul do Brasil é uma grande
produtora de etanol e, consequentemente, de 6leo fusel e seus componentes. Além disso,
essa regido € lider no processamento de graos oleaginosos, tal como a soja e producéo de
biodiesel de dleo de soja. A sinergia entre estes setores do agronegocio pode levar a
vantagens econdmicas e geogréficas advindas da implementacéo de um sistema integrado
de producdo de oOleo de soja utilizando etanol como solvente, adicionado de alcoois
superiores provenientes do 6leo fusel como cossolventes, além da producdo de biodiesel
etilico de 6leo de soja.

Este contexto de biorrefinaria, integrando as industrias quimica e de alimentos,
pode minimizar as desvantagens do etanol frente ao hexano e ao metanol. No entanto, é
necessario um estudo sistematizado da utilizacdo dos alcoois superiores como
cossolventes do etanol para aumentar a solubilidade do dleo de soja por este alcool. Para
tanto, é importante entender conceitos relacionados ao equilibrio de fases deste tipo de

sistema.

2.3 Equilibrio de fases

Compreender o equilibrio de fases de um sistema consiste em um dos pilares
fundamentais para o desenvolvimento de processos de extracdo. As informacdes de
equilibrio sdo, de fato, de extrema importancia para o dimensionamento e operagdo
correta dos equipamentos de extracdo, possibilitando, por exemplo, estimar o coeficiente
global de transferéncia de massa do soluto (ROMERO et al., 2010; GONCALVES, 2013;
KOSHIMA, 2011).
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Os dados de equilibrio entre as fases de um sistema podem ser representados
através de um diagrama de fases. Diagramas de equilibrio liquido-liquido apresentados
sob condicdo de pressdo e temperatura constantes sdo amplamente utilizados no estudo
do equilibrio de fases, principalmente para sistemas ternarios e pseudoternarios. Estes
permitem a visualizacdo de uma regido bifasica, onde ha a coexisténcia das fases liquidas,
as quais estdo em equilibrio, e a regido monofésica, onde h& apenas uma fase
(RODRIGUES; GONCALVES, 2017).

Na presente dissertacdo de mestrado os sistemas estudados foram compostos por
6leo de soja, etanol absoluto e n-butanol e 6leo de soja, etanol absoluto e &lcool
isoamilico, o que os classifica como sendo sistemas pseudoternérios, isto porque o 6leo
de soja consiste em uma mistura de triacilglicerdis, os quais se comportam de forma
similar. A Figura 12 exemplifica, por meio de um diagrama em coordenadas retangulares,
os dados de equilibrio liquido-liquido de um sistema pseudoternario constituido por 6leo
de soja, etanol absoluto e n-butanol, a 40 °C, estudado por Jin et al. (2019).

Figura 12. Diagrama de equilibrio liquido-liquido do sistema 6leo de soja, etanol
absoluto e n-butanol.
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Fonte: Adaptado de JIN et al. (2019).
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Em sistemas terndrios como o apresentado na Figura 12, os eixos horizontal e
vertical representam dois dos componentes na sua forma pura, no caso tem-se a
representacdo do etanol absoluto no eixo x e do cossolvente n-butanol no eixo y. A curva
que separa as regides monofasica (1) e bifasica (I1) € denominada de curva binodal ou
curva de solubilidade, a qual indica a mudanca na solubilidade das fases ao se adicionar
0 componente de interesse. Qualquer mistura acima da curva (regido 1) serd uma solucéao
homogénea e qualquer mistura sob a curva binodal é composta por duas fases liquidas
parcialmente misciveis (RODRIGUES, 2004).

O terceiro componente da mistura, 6leo de soja, ndo é lido diretamente no
diagrama, podendo ser quantificado por diferenca. A linha que une os pontos P e Q
(segmento PQ) consiste em uma linha de amarracdo (tie-line), sendo que cada um dos
pontos constituintes dessa linha representa misturas com composicdes distintas de cada
um dos trés componentes. Além disso, dentro de uma curva binodal existem infinitas
linhas de amarracdo, decorrentes das inimeras misturas possiveis (RODRIGUES, 2004,
PINTO, 2016).

Prausnitz et al. (1986) preconizam que, termodinamicamente, atinge-se o
equilibrio de fases quando as condi¢des do sistema de interesse satisfazem aos critérios
de equilibrio quimico, térmico e mecénico. Tais critérios consistem, respectivamente, na
transferéncia de massa sem alteracGes na composicao das fases do sistema, inexisténcia
de transferéncia de calor entre as fases e uniformidade da pressdo em todos os pontos do
sistema, como mostrado nas Equacgdes 1, 2 e 3, sendo que os subindices I e Il referem-se

as fases (fase rica em solvente — alcoolica; e fase rica em 6leo — oleosa) do sistema.

ui = uf! Equagéo 1
T'=T1" Equagcio 2
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pl =pH Equacéo 3

A relacdo existente entre as composi¢des da fase solvente (FS) e da fase oleosa
(FO) é representada pelo coeficiente de distribuicdo (ki), segundo a Equacao 4, o qual

pode ser visualizado através da inclinacdo das linhas de amarra¢do nos diagramas de

equilibrio.
k; = % Equacéo 4
i,FO

Sendo wirs a fragdo massica do componente i na fase solvente e wiro a fragdo
massica do componente i na fase oleosa.

Outro parametro importante para o estudo do equilibrio de fases é a seletividade
(S) do solvente, a qual relaciona o coeficiente de distribuicdo do soluto e do diluente,
indicando como determinado solvente diferencia o composto de interesse presente no

soluto, podendo ser representada pela Equacdo 5.

k; «
Sij = K, Equacao 5

Pressdo (P), volume (V), temperatura (T), entropia (S) e energia interna (U) séo
propriedades termodindmicas primarias de um sistema, as quais podem ser
correlacionadas por diversas equacdes de estado, sendo que a energia de Gibbs (Equacéo
6) é a Unica capaz de relacionar a pressdo e a temperatura, variaveis de facil medicéo e

controle, sendo essa uma grande vantagem da equacdo (SMITH et al., 2011).

dG =VdP — SdT Equacéo 6
Na qual G corresponde a energia de Gibbs e V, P, S e T séo, respectivamente, 0s

valores de volume, presséo, entropia e temperatura do sistema analisado.

Multiplicando todos os termos da equacdo anterior (6) pelo nimero de mols

presente no sistema (n) tem-se que:
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d(nG) = (nV)dP — (nS)dT Equacdo 7

De acordo com Smith et al. (2011), ndo ocorre troca massica em um sistema

fechado, portanto sua composicao € constante, estabelecendo-se assim que:

[M =nlV Equacdo 8
) Tn

a(nG) _ «
[—ar . nS Equacao 9

Nas quais n corresponde a composi¢do do sistema constante.
Ja para o caso de um sistema aberto, pode haver troca de massa com a vizinhanca,
sendo assim a energia de Gibbs torna-se uma fun¢do da composicéo (nimero de moles,

n), além da T e P (Equacdo 10).

d(nG) = (mV)dP — (nS)dT + Y; u;dn; Equacdo 10

Na qual o subscrito i se refere a espécie presente no sistema; G é a energia de
Gibbs molar; V é o volume molar; S é a entropia molar; e ui é o potencial quimico.

No interior de um sistema fechado constituido por duas fases em equilibrio (fase
oleosa e fase solvente, por exemplo), cada uma dessas fases é individualmente
considerada um sistema aberto, livre para transferir massa de uma fase para outra. Deste
modo, pode-se expressar para cada uma destas fases a relacdo fundamental para o sistema

aberto, como descrito matematicamente pelas Equacgdes 11 e 12 (SMITH et al., 2011):

d(nG)F? = m)FOdP — (nS)FOdT + ¥; uf®dnl® Equagdo 11

dmG)S = M)FSdP — (nS)FSAT + ¥ ufSdnls Equacéo 12
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Sendo que os sobrescritos FO e FS se referem as fases oleosas e solvente,
respectivamente, e TFO =TFS = T, assim como PF0 = PFS = P uma vez que o sistema se
encontra em equilibrio, conforme as Equagdes 2 e 3.

Para o sistema bifasico, a variacdo total da energia de Gibbs é o somatério das
energias de Gibbs de cada um dos sistemas abertos, como expresso pela Equagédo 13
(SMITH et al., 2011):

d(nG) = MV)dP — (nS)dT + X ufdnf® + ¥, ufSdnfs Equagdo 13

Para o caso no qual as fases solvente e oleosa estdo em equilibrio e por se tratar

de um sistema fechado, valida-se a seguinte equacéo:
Yiuldnfs + ¥, uf%dnf =0 Equagdo 14

A transferéncia de massa entre as fases resulta nas variagbes dn!™ e dnl®quando

as fases se encontram em equilibrio. Portanto, pode-se assumir que:
dnlS = dnf? Equacio 15

Quando a diferenca do potencial quimico do componente i, em ambas as fases, é

nula, a Equacédo 16 é valida.
Zi(ui® — pddn;® =0 Equagéo 16
Para validar a Equacao (16) € necessario que:

(W —ui®)=0 Equagdo 17
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Deste modo, o potencial quimico para cada componente presente nas fases se
iguala na condicdo de equilibrio (ui da fase solvente é igual a ui da fase oleosa), como
anteriormente expresso na Equagdo 1 (SMITH et al., 2011).

Segundo Prausnitz et al. (1999), a temperatura, a pressdo e a composi¢cdo da
mistura influenciam o potencial quimico do componente i, o qual para um gas ideal (caso

mais simples) é definido como:
py = pd + RTln% Equacdo 18
Na qual u2é o potencial quimico do gas ideal na condicio padrdo de presséo
(PY), igual a 1 bar.
Para generalizacdo da Equacdo 18 é necessario introduzir a funcao fugacidade, f,

a qual tem a finalidade de corrigir a pressdao devido a ndo idealidade do sistema
(PRAUSNITZ et al., 1999):

W = p® + RTIn Lk Equagdo 19

Portanto, a fugacidade consiste em uma “correcao” da pressao, necessaria devido
a ndo idealidade do sistema. A mesma iguala-se a pressao total do sistema para um gas
ideal puro. Ja para uma mistura de gases ideais, a fugacidade de um componente i é igual
a pressao parcial que esse componente exerce sobre o sistema (PRAUSNITZ et al., 1999).
Em solucBes liquidas, tem-se uma relagcdo proporcional entre a fugacidade de cada um
dos componentes presentes no sistema e sua fracdo molar (SMITH et al., 2011,

PRAUSNITZ et al., 1999). Para um componente i em solucéo ideal tem-se que:

fiid =X 'fi,puro Equacéo 20
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Na qual f;'%¢é a fugacidade do componente i em uma soluco ideal, x; consiste na
fracdo molar do componente i na mistura e fipuro representa a fugacidade do componente
i puro.

Contudo, uma série de misturas de fluidos reais ndo formam solucdes ideais, sendo
que, para uma solucdo se aproximar da idealidade, é necessario que as moléculas
envolvidas ndo se diferenciem muito em tamanho, além de pertencerem a mesma natureza
quimica (PRAUSNITZ et al., 1999). Neste contexto, o sistema estudado (6leo de soja e
mistura de solventes) trata-se de uma solucdo néo ideal, pois € formada por uma mistura
de componentes de diferentes estruturas quimicas.

Nestes casos, segundo Prausnitz et al. (1999), funcGes de excesso sao empregadas
com o objetivo de corrigir essa ndo idealidade, relacionando as propriedades da solugédo
real as da solug@o ideal. Uma importante funcdo de excesso ¢ a “Energia de Gibbs Parcial
Molar em Excesso” (GF), a qual permite definir os valores do coeficiente de atividade de
cada um dos componentes presentes no sistema (yi), sendo definida pela diferenca
existente entre a energia de Gibbs de um sistema ideal e um sistema real.

Pode-se representar o potencial quimico de um componente i, em ambas as
situacOes, por meio das Equacdes 19 e 21, as quais referem-se respectivamente a solugédo

real e ideal.

id
W = u + RTIn ]ff,id Equagdo 21

4

A diferenca existente entre a energia de Gibbs de um sistema real e a energia de

Gibbs de um sistema ideal, consiste na Energia de Gibbs Molar em Excesso (GE)
(PRAUSNITZ et al., 1999).

(GF) =G, — (G Equagéo 22
Portanto:
(G—lE) = RT[lnfi(real) - lnfi(ideal)] Equac;éo 23
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(GE) = RTInLireed. Equagio 24

fitideal)

Sendo assim, por definicdo:

G, = = (aG) Equacéo 25

Oui TP.Nixj
No caso de uma solucéo liquida ndo ideal, tem-se que:

GE) =G, - (G) =RT .In—Li— Equacdo 26
(

Xifipuro

Define-se o argumento em logaritmo natural, presente na Equacao 27, como sendo

0 coeficiente de atividade (yi), deste modo:

fi

Xifipuro

Vi = Equacéo 27

O coeficiente de atividade esta relacionado com o arranjo molecular na solucéo,
incluindo a quebra e formacdo de ligacBes durante a mistura dos componentes puros.
Deste modo, as interacbes moleculares existentes no sistema sdo determinadas e,
portanto, define-se, as formas das curvas de equilibrio (SANDLER, 2006).

Substituindo os critérios de equilibrio conforme Equacfes 1 e 19:

FO FS
1 + RTIn f]:‘;lm = ud + RTlnj% Equacéo 28

L L

Ao considerarmos no equilibrio o mesmo estado de referéncia para ambas as fases,

tem-se que:
W'l = " Equacéo 29
fOF0 = fOFS Equacéo 30
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Portanto, na condicdo de equilibrio tem-se que as fugacidades do componente i

nas fases oleosa e solvente sdo equivalentes:

ffo=f Equacéo 31

Substituindo a Equacdo 27 na Equacéo 31:

yFOxFO = yFSxfS Equacio 32

A relacdo entre os coeficientes de atividade, a composicdo e a temperatura da
mistura, pode ser dada por uma gama de expressdes semi-empiricas propostas pela
literatura. Tais expressdes dependem das propriedades do sistema e englobam parametros
ajustaveis aos dados experimentais, sendo que para o equilibrio liquido-liquido os
principais modelos sugeridos sdo as equacdes NRTL (Non-Random Two-Liquid) e
UNIQUAC (Universal Quasi-chemical) (RODRIGUES; GONCALVES, 2017).

2.4 Teoria de Hansen para estimativa de solubilidade

Os célculos dos parametros de solubilidade do soluto e do solvente permitem
estipular o nivel de interacdo existente entre os componentes da mistura, possibilitando
assim a escolha de solventes que possuem maior capacidade de solubilizacdo do
composto de interesse (DOMANSKA, 1990).

Baseado nos trabalhos de Hildebrand e Scatchard, em 1966, Charles M. Hansen
elaborou sua teoria sobre os parametros de solubilidade (HANSEN, 2004). O autor
dividiu o parametro de solubilidade proposto por Hildebrand em trés partes individuais
relacionadas as forcas de dispersdo atdmicas, forcas moleculares de dipolo permanente e
forcas moleculares de ligagédo de hidrogénio (HANSEN, 2004).

Scatchard e Hildebrand sugerem em sua teoria que um sélido apresenta méaxima
solubilidade em determinado solvente quando seu parametro de solubilidade (&82) é o
mesmo do soluto liquido (61). Sendo assim, o coeficiente de atividade do soluto (y1),
referente ao liquido subresfriado, e o coeficiente de atividade do solvente (y2) sdo iguais
a unidade (PRAUSNITZ et al., 1999). Portanto, pode-se calcular os coeficientes de

atividade para os componentes de uma mistura binaria por meio das Equages 33 e 34:
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RTIny, = V,0%(5; — §,)? Equagio 33

RTlny, = V,02(5, — 6,)* Equacéo 34

Onde y corresponde ao coeficiente de atividade, v ao volume molar (m3'mol™?), @
refere-se a fracdo volumétrica e § ao parametro de solubilidade (MPat/2). Os componentes
1 e 2 equivalem, respectivamente, ao soluto e solvente.

Tratando-se de uma mistura ternéria, a Teoria de Scatchard-Hildebrand indica que
o coeficiente de atividade do solvente misto pode ser calculado através da Equacdo 35
(DOMANSKA, 1990).

RTIny, = V@3(5, — &,)? Equacdo 35

Onde:

_ (0464)+(@p6R) ~
6= Sy Equacéo 36
P, = —o2v) Equagcéo 37

2 (x1v1+x2v7)

P, = —ava) Equacéo 38
(xpvB+x4v4)
Py = —Bvs) Equaco 39

B ™ (xava+xpvp)

As equacOes apresentadas evidenciam que se a diferenca entre os parametros de
solubilidade da mistura de solventes (§) e do soluto (61) tende a zero, em uma determinada
composicado da mistura de solventes A e B, os coeficientes de atividade do soluto e do
solvente terdo valores equivalentes a unidade, ocorrendo, portanto, um maximo de

solubilidade.
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Entretanto, a Teoria de Hildebrand ndo leva em consideragdo as possiveis
interagBes intermoleculares presentes na mistura em um nivel atdmico. Isto traz uma certa
desvantagem da Teoria de Hildebrand em relacdo a Hansen, o qual observou em seus
estudos que todas as ligacdes coesivas de um liquido sdo quebradas quando este evapora.
Deste modo, as ligagdes ndo polares devem ser contabilizadas no ambito da energia da
propria vaporizacdo (HANSEN, 2004).

Portanto, os parametros de solubilidade de Hansen (PSH) consistem na diviséo do
parametro de solubilidade de Hildebrand, denominado também como parametro total
(67), levando em consideracdo as trés interacdes moleculares existentes em uma mistura,
sendo elas as interagdes ndo polares (dp), dipolo moleculares (dp) € pontes de hidrogénio
moleculares (6H). A teoria de Hansen é baseada na Equacgéo 40, responsavel por relacionar
a energia total de coesdo (E) de um sistema com os trés parametros anteriormente
apresentados (HANSEN, 2004).

E=Ep+Ep+Ey Equacéo 40

A raiz do pardmetro total proposto por Hildebrand pode ser obtida dividindo a

Equacdo 40 pelo volume molar. Assim:

E_Ep  Ep  En

=t Equagcdo 41

Uma vez que o pardmetro de solubilidade de Hildebrand é definido por § =
JVE/V, Hansen (2004) propde a modificacdo desta equacdo para o parametro de

solubilidade & para fluidos polares, utilizando estas trés forcas de atracdo

intermoleculares.

8% = 65+ 63+ 63 Equagdo 42
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O parametro de solubilidade de dispersdo, p, é obtido por meio do conceito de
homomorfismo, ou seja, a energia de vaporizacao apolar de um liquido polar consiste na
diferenca existente entre a energia total de vaporizagéo, determinada experimentalmente,
e a energia de vaporizacdo do homomorfo na mesma temperatura. Como exemplo, tem-
se que o homomorfo de uma molécula polar € uma molécula apolar cujo tamanho e a
forma sdo proximos da molécula polar em questdo (BLANKS; PRAUSNITZ, 1964).

Hansen estabeleceu os primeiros parametros de solubilidade polar, op, que
posteriormente foram recalculados pelo autor e por Skaarup utilizando a Equacao 43, de
Bottcher (HANSEN, 1967).

52 = 12180 H(ni—2)p’] Equagéio 43

V2(2e+n?)

Sendo u 0 momento dipolar (em debye), V o volume molar do solvente (cm3-mol
1Y &4 25 °C, ¢ a constante dielétrica e n1 o indice de refragéo do liquido.

Devido a dificuldade de encontrar tais pardmetros para grande parte dos
compostos, pode-se simplificar o célculo utilizando a expressao desenvolvida por

Beerbower (citada por Kolenske, 1995):

0p = 37': ) Equacéo 44
V)2

Ja o parametro de ligacdo de hidrogénio, 61, assim como dp, foi estimado por
Hansen por meio da tentativa e erro. Posteriormente, Hansen e Skaarup (1967) adotaram
um valor de 500 cal'mol™ para a energia de ligagdo de hidrogénio de cada grupo OH
presente na molécula, como sugerido por Pimentel (1960), resultando na estimativa de dn

pela Equacdo 45.

5000N
VM

6y = Equacéo 45
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Na qual N representa o numero de grupos OH e Vu o volume molar do solvente
em (cm3'mol™) a 25 °C.

Para uma mistura, como no caso do solvente misto de interesse neste projeto, por
exemplo, calculam-se os PSHs por meio das fracdes volumétricas ou massicas (wi) que
foram adicionadas a mistura (HANSEN, 2004). As Equacdes 46, 47 e 48 possibilitam o

calculo dos PSHs para mistura de solventes.

5gflistura — Ztrll 84w Equacéo 46
sMistura. — Zirll SpiW; Equacéo 47
sMistura. — Zirll SHiW; Equacéo 48

Por meio desses trés parametros de solubilidade pode-se definir um espaco
tridimensional, com raio Ro, denominado de espaco de Hansen, o qual esta ilustrado na
Figura 13. Nesta Figura, o soluto encontra-se no centro da esfera e o raio Ro € estabelecido
de forma que apenas os solventes que sdo capazes de solubilizar o soluto localizam-se
dentro da esfera. Deste modo, para verificar se determinado solvente se encontra dentro
dos limites estabelecidos pela esfera de solubilidade deve-se calcular a distancia entre as
coordenadas do soluto e do solvente, denominada de Ra (HANSEN, 2004).

Figura 13. Espaco tridimensional de Hansen.

Fonte: BATISTA (2014).
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Quando os compostos de interesse apresentam valores de PSHs préximos ou
semelhantes, quer dizer que a distancia soluto-solvente (Ra) é menor que 0 Ro e que a
mesma tende a zero. Portanto, o soluto e o solvente, ou a mistura de solventes, possuem
grande afinidade entre si.

O célculo da distancia soluto-solvente (Ra) pode ser realizado por meio da
Equacdo 49.

Ra? = 4(8p;y — 6pz)® + (8p1 — p2)? + (Su1 — Sh2)? Equagdo 49

Solutos e solventes que apresentam valores semelhantes de pardmetros de
solubilidade sdo misciveis. Consequentemente, substancias com  valores
significativamente distintos ndo sdo compativeis. Sendo assim, os PSHs tornam-se um
método eficiente de classificacdo de solubilidade para compostos quimicos (BATISTA,
2014).

A razdo existente entre a distancia soluto-solvente, Ra, e o raio da esfera, Ro,
reflete a energia relativa (RED), a qual consiste em um pardmetro extremamente Util,
sendo que o raio da esfera de solubilidade do material oleaginoso de interesse (6leo de
soja) pode ser calculado por meio da Equacao 50. Quando a RED se iguala a 0, ndo ha
diferenca energética entre o soluto e o solvente analisado. Se a RED assumir um valor
menor que 1, este indica alta afinidade, ou seja, alta solubilidade entre as substancias.
Entretanto, valores superiores a 1 indicam falta de afinidade e, consequentemente, baixa
solubilidade (ACEVEDO et al., 2010).

Ry =+/4. (6% + 6%+ 63) Equagéo 50

H& uma grande variedade de solventes cujos PSHs foram obtidos conforme
apresentado pelo méetodo de Hansen e encontram-se disponiveis na literatura. Entretanto,
para alguns compostos ndo se encontram PSHs disponiveis na literatura. Sendo assim,
alguns autores apresentam uma alternativa a metodologia proposta por Hansen para

estimativa destes parametros de solubilidade, como o método de contribuigéo de grupos.
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2.4.1 Método de contribuicio de grupos para estimativa dos parametros de
solubilidade

Dunkel (1928) determinou que AHvap (variagdo da entalpia de vaporizagéo) pode
ser representado pela Equacdo 51. Para tanto, o autor considerou a energia coesiva como
sendo uma propriedade aditiva para compostos de baixa massa molecular. Sendo assim,
derivou o método de contribuicdo de grupos para a energia coesiva de liquidos a

temperatura ambiente.
AH,q, = Y. AH; Equagéo 51

Na qual Y; AH; corresponde a contribui¢do de i atomos ou grupos para a entalpia
molar de vaporizagéo.

Deste modo, pode-se expressar o parametro de solubilidade como:

5= (22 - ()

Compostos organicos puros podem ter seus parametros de solubilidade estimados
pelo método proposto por Hoftyzer e van Krevelen. Desta forma, as Equagdes 53, 54 e
55 correspondem, respectivamente, as estimativas de 8p, 6p e éu (STEFANIS;
PANAYIOTOU, 2008):

Sp = 25’3‘ Equacéo 53
Y Fp;

bp = VP Equacéo 54

Sy = VZf’“ Equagio 55
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Sendo que Fp: corresponde as contribuicdes de grupo para 0 componente de
dispersdo Fp; Fpi sdo as contribuicOes de grupo para o componente polar Fp; e Eni
corresponde a energia de ligacdo de hidrogénio por grupo estrutural i.

Quando houver dois grupos polares idénticos dispostos em posicéo simétrica, o
valor de §p, calculado através da Equagdo 54, deve ser multiplicado por um fator de
simetria de 0,5 para um plano de simetria e 0,25 quando houver dois planos de simetria.
Compostos com mais de dois planos de simetria possuem um fator de simetria igual a 0
(VAN KREVELEN, 1990).

2.4.2 Metodologia de contribuicdo de grupos para estimativa de PSHs

A metodologia de contribuicdo de grupos foi adotada na presente dissertacao de
mestrado visando principalmente obter os valores dos PSHs de compostos cujos
parametros experimentais de solubilidade ndo estdo disponiveis na literatura.

Stefanis e Panayiotou (2008) desenvolveram um método capaz de prever as
propriedades de compostos organicos que possuem estruturas quimicas complexas, 0s
quais sao significativamente importantes para as industrias quimica, bioquimica,
farmacéutica e de alimentos, como multi-anéis, heterociclicos e aromaticos. As previsdes
sdo exclusivamente baseadas na estrutura molecular dos compostos, ndo havendo a
necessidade de obter dados experimentais. Sendo assim, sua aplicacdo permite uma
selecdo mais confidvel de solventes, predizendo sua interagdo (capacidade de
solubiliza¢&o) com o soluto de interesse.

No método de Stefanis e Panayiotou (2008), os compostos organicos tem sua
estrutura molecular descrita utilizando dois tipos de grupos funcionais, sendo eles:

o Grupos de primeira ordem (grupos UNIFAC - Universal Funcional-group Activity
Coefficient), os quais sdo responsaveis por descrever a base estrutural molecular
dos compostos;

o Grupos de segunda ordem, que se baseiam na teoria de conjugacéo, encarregados
de dar um significado fisico para 0 método, sendo essa uma grande vantagem em
relacdo aos outros métodos de contribuicdo de grupos. Alem disso, sua presenca
na estrutura molecular do composto resulta em uma melhor precisdo das

previsoes.
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A definicdo dos grupos de segunda ordem baseia-se na teoria da estrutura ABC
(Contributions of Atoms and Bonds to the Properties of Conjugates). Esta teoria
representa cada composto como um hibrido de muitas formas conjugadas, sendo que se
considera toda forma conjugada como uma estrutura com ordem-inteira e carga inteira de
atomos (STEFANIS et al., 2004).

Conjugado dominante é a forma do conjugado covalente, e as formas idnicas sdo
0S conjugados recessivos, 0s quais sdo gerados por meio da utilizacdo de um operador
conjugado. Desta forma, quando se tem um operador conjugado sendo aplicado sobre um
conjugado dominante pode ocorrer a geracdo de uma série de conjugados recessivos.
Operadores conjugados séo formados por subcadeias com duas ou trés ligagcdes, como
O=C-C ou C-C-C-H (STEFANIS et al., 2004).

Segundo Stefanis e Panayiotou (2008), a determinacdo dos grupos de segunda

ordem deve-se basear nos principios apresentados a seguir:

M A estrutura de um grupo de segunda ordem deve incorporar subcadeias distintas
de pelo menos um operador de conjugacédo. Por exemplo: o grupo de segunda
ordem CH3COCH: incorpora os operadores O=C-C, O=C-C-H e C-C-C-H,;

(1) Grupos de primeira ordem adjacentes devem formar a estrutura de um grupo de
segunda ordem. No exemplo do CH3COCHg, tem-se 0 CH3CO- e 0 CH,- como
grupos de primeira ordem, lembrando que devem ter o menor tamanho possivel;

(1) Grupos de segunda ordem baseados em operadores comuns devem ser igualmente
tratados. Por exemplo: CHn=CHm-CHp=CHx {n, k, p, m € (002)} representam os

grupos de segunda ordem obtidos pelo operador C=C-C=C;

(IV)  Um principio fundamental na contribuicdo de grupos € que o desempenho dos

grupos de segunda ordem é independente da molécula aonde o grupo se encontra.

Para identificacdo dos grupos de segunda ordem, Stefanis et al. (2004) propdem

seguir 0s passos subsequentes:
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A) Identificar todos os grupos de primeira ordem presente na estrutura molecular do
composto;

B) Definir as possiveis subestruturas de dois ou trés grupos adjacentes de primeira
ordem;

C) Identificar os operadores de ligagOes duplas e triplas nas subestruturas;

D) Estimar a energia do operador de conjugacdo das subestruturas, pelo método de
adicdo de energia de todos os operadores de conjugacao;

E) Identificar as subestruturas com maior energia de conjugacao.

O valor de cada propriedade de uma estrutura molecular pode ser calculado

através da equacao basica a seguir:

f(x) = ZiN:Ci + w X M;D; Equagio 56

Na qual C: é a contribuicdo de grupo de primeira ordem do tipo i que aparece N
vezes no composto; D; é a contribuicdo dos grupos de segunda ordem do tipo j que aparece
M; vezes no composto; f(x) consiste em uma simples equacdo de propriedade X,
selecionada apds o estudo de suas propriedades fisico-quimicas e termodinamicas; e w é
a constante igual a 0 para compostos que ndo possuem grupos de segunda ordem, e igual
a 1 para compostos com grupos de segunda ordem.

Para a determinacdo dos PSHs pelo método de Stefanis-Panayiotou (2008), tem-

se as seguintes equacoes:

1
6p = (ZiN:C; + w X M;D; + 17,3231)MPa(5) Equacéo 57
6
513 = (Zl NiCi + WZLM]D] + 7,354-8)MPa 2 Equa(;é_o 58
1
8y = (ZiN;C; + wX; M;D; + 7,9793)MPa(5) Equacdo 59

65



As equacdes referentes ao parametro polar (Equagéo 58) e a ligagéo de hidrogénio
(Equacdo 59) sdo validas apenas para 0s compostos que apresentam parametros maiores
que 3 MPa 2, Quando se tem valores de 8p e 8 inferiores a 3 MPa 2, as equagdes

adotadas sdo as seguintes:
@)
8p = (ZiN:C; + wX; M;D; + 2,7467)MPa'z Equacio 60

1
8y = (X N:C; + wX; M;D; + 1,3720)MPa(5) Equacéo 61

Em um estudo posterior, Stefanis e Panayiotou (2012) concluiram que é possivel
obter um melhor ajuste dos dados experimentais de & quando é utilizada uma versao
polinomial da Equagdo 57, devido uma soma inferior do quadrado dos erros entre 0s
valores experimentais e estimados, resultando, portanto, em maior precisdo quando

comparamos com a versao linear da Equacéo 57.

0,4126

1
8p = (ZiNiC; + w¥,; M;D; + 959,11) Mpald) Equacio 62
No mesmo trabalho, os autores realizaram alteragdes significativas nos valores de

cada contribuicdo de grupos, assim como nas equagdes para os célculos dos PSHs
(Equacbes 62, 63, 64, 65 e 66).

8p = (TiN:C;i + wX; M;D; + 7,6134)Mpa(§) Equacio 63
Sy = (ZiNiC; + wX; M;D; + 7,7003)Mpa(§) Equacéo 64
§p = (TiNCi +wXM;D; + 2,6560)Mpa(§) Equacio 65
8; = (5 NiC; + w3 M,D; + 1,3720)MPal2) Equacio 66
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As Equacg0es 62 a 64 sdo validas para os compostos com valores e pardmetros superiores
a 3 MPa "2 enquanto as Equagdes 65 e 66 sdo validas para 0s compostos com parametro
inferior a 3 MPa /2,

Segundo os autores, tal método de contribuicdo de grupos para a estimativa dos

PSHs apresenta vantagens em relacdo aos demais métodos existentes, como:

o Encontram-se diretamente os PSHs, usando apenas uma equacdo simples para
cada parametro;

o N&o h& a necessidade de dados experimentais para realizar as estimativas;

o O numero elevado de grupos de primeira e de segunda ordens garante a predicao
dos PSHs para uma grande quantidade de compostos organicos, incluindo aqueles

com estrutura molecular complexa.
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3 OBJETIVOS DA DISSERTACAO DE MESTRADO

A partir das informagdes apresentadas, a presente dissertacdo de mestrado teve
como objetivo principal o estudo da solubilidade e das propriedades fisicas de sistemas
compostos por 6leo de soja, etanol absoluto e alcoois superiores como cossolventes, em
especial n-butanol e &lcool isoamilico.

Com esta finalidade, as atividades realizadas se concentraram em:

e Estudo da solubilidade entre os componentes dos sistemas através da metodologia de

Hansen;

e Determinacdo de curvas binodais para os sistemas ternarios compostos por 6leo de
soja + etanol absoluto + cossolvente (n-butanol ou alcool isoamilico) por meio do

método de Ponto de Névoa, nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C;

e Estudo das propriedades fisicas das misturas binarias compostas por etanol absoluto
+ n-butanol e etanol absoluto + &lcool isoamilico), nas temperaturas de 20 a 70 °C;

e Estudo das propriedades fisicas dos sistemas ternarios compostos por 6leo de soja +
etanol absoluto + cossolvente (n-butanol ou alcool isoamilico), nas temperaturas de
25,40 e 55 °C;

e Descricdo matematica das propriedades fisicas atraveés de modelos empiricos.
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4

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e equipamentos

4.1.1 Reagentes

Foram utilizados como insumos/reagentes:

Oleo de soja refinado comercial (Liza, Cargill, Brasil);

Etanol absoluto P.A. (pureza > 99, 5 %, CAS 64-17-5, Synth, Brasil);
n-Butanol (pureza > 98,8 %, CAS 71-36-3, Merck, Alemanha);

Alcool isoamilico (pureza > 99,5 %, CAS 123-51-3, Sigma-Aldrich, EUA);
n-Hexano P.A. (CAS 110-54-3, Synth, Brasil);

Fenolftaleina P.A.-A.C.S. (CAS 77-09-08, Synth, Brasil);

Solucdo Karl Fischer isenta de piridina (eficiéncia de 4,5 a 5,5 mg solugdo/mL
agua, Sigma-Aldrich, EUA);

Cloroférmio (CAS 67-66-3, Synth, Brasil);

Metanol (pureza > 99,9 %, CAS 67-56-1, Merck, Alemanha);

Eter etilico (CAS 60-29-7, Synth, Brasil);

Hexanol (pureza > 98 %, CAS 111-27-3, Merck, Alemanha);

Biftalato de potassio P.A. (CAS 877-24-7, JTBaker, EUA);

Hidroxido de sodio (pureza > 97 %, CAS 1310-73-2, Merck, Alemanha);

Mistura de padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos (Supelco 37 Component
FAME Mix, EUA);

Padrao interno tridecanoato de metila C13:0 (pureza > 98 %, CAS 79-20-9,
Sigma-Aldrich, EUA).
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4.1.2 Equipamentos
Os seguintes equipamentos foram utilizados na execucdo dos experimentos:
Células de equilibrio em vidro pyrex (FGG, Brasil);
Banho termostatico digital (Tecnal, modelo TE-184, Brasil);
Balanca analitica eletrdnica (0,0001 g, Adam, modelo PW254, EUA);
Agitador magnético (Heildolph, modelo MR Hei-Tec, Alemanha);
Titulador Karl Fischer (Metrohm, modelo 787 KF Titrino, Suica);
Bureta automética (Metrohm, modelo Dosimat 775, Suiga);
Deionizador de agua (Millipore, modelo Direct-Q3);

Cromatografo gasoso (Shimadzu, modelo GC2010 AF, Japdo) com injetor
automatico (Shimadzu, modelo AOC 20i, Japéo);

Viscosimetro Stabinger (Anton Paar, modelo SVM 3000, Austria).

4.1.3 Materiais diversos
Vidrarias: béqueres, frascos, bales volumétricos, placas de Petri, dentre outros;
Termdmetro (Incoterm, Brasil);
Seringas e agulhas para amostragem;
Veda rosca;
Gases especiais para cromatografia gasosa (ar sintético, hélio, hidrogénio);
Vials para cromatografia gasosa;

Tubos de polipropileno (Corning, EUA).
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4.2 Metodologias

4.2.1 Caracterizacéo do 0leo de soja

4.2.1.1 Determinacgdo da composicao em &cidos graxos

O oleo de soja comercial foi caracterizado em termos de composi¢do em acidos
graxos através de cromatografia gasosa de ésteres metilicos de &cidos graxos (FAME) de
acordo com os métodos oficiais AOCS Ce 1-62 e Ce 2-66 (1998).

A analise de cromatografia gasosa foi realizada em um cromatografo a gas com
detector de ionizacdo de chama (GC/FID) equipado com um injetor automatico, nas
seguintes condi¢cOes experimentais: coluna capilar (fase bis-cianopropil siloxano), 0,20
pum, 100 m x 0,25 mm i.d.; hélio como gas de arraste a uma taxa de 0,74 mL'min;
temperatura de injecdo de 250 °C; temperatura de coluna de 140 °C, por 5 min, seguida
por um acréscimo de 100 °C a uma taxa de 4 °C'min, sendo posteriormente mantida a
240 °C por 15 min; temperatura de deteccdo de 260 °C; e volume de inje¢do de 1,0 pL.

Os FAMEs foram identificados por meio de comparacdo com padrdes externos
adquiridos da Supelco. A quantificacdo foi baseada nas razdes de area de cada acido graxo
para a area do padrdo interno, tridecanoato de metila (C13:0), usando os fatores de
correcado de resposta do detector de ionizacdo de chama e a conversdo de ésteres metilicos

de acidos graxos.

4.2.1.2 Provavel composi¢do em triacilglicerdis

A provavel composicdo em triacilglicerdis (TAGs) foi estimada com base na
composi¢do em acidos graxos do dleo de soja refinado, de acordo com a metodologia
proposta por Antoniosi Filho et al. (1995) (adaptada para o software Matlab® por Roberta

Ceriani), a qual possibilitou o calculo da massa molar média do 6leo vegetal.

4.2.1.3 Determinagdo do teor de acidos graxos livres (AGL)

A acidez livre do 6leo de soja refinado foi determinada utilizando-se a massa

molar média dos acidos graxos livres (AGL) calculada. Fez-se uso de uma bureta
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automatica, sendo a titulacdo realizada com solucdo etandlica de NaOH 0,01 M pelo
método a frio 2201 da IUPAC (1979) modificado.
A porcentagem de acidez livre na amostra de 6leo de soja foi calculada conforme

a Equacéo 67.

MM Nygqou .V
M .10

AGL(%) = Equacéo 67

Sendo MM, a massa molar média dos AGL (g'mol™); Nnaon, a normalidade da
solugdo de NaOH (eg-g-L™); V, o volume de NaOH gasto na titulagdo (mL); e M, a massa

de amostra (g).

4.2.1.4 Teor de 4gua

O teor de &gua do 6leo de soja foi determinado por titulacdo Karl Fischer pelo
método oficial Ca 2e-84 (AOCS, 1998). A Equacéo 68 permitiu o calculo da porcentagem

massica de agua presente no 6leo de soja refinado.

Vgr Titulogg
%) =———

Agua( M .100

Equacéo 68
Na qual, Vkr € o volume de solucdo Karl Fischer gasto na titulacdo (mL); e M é a
massa de amostra (g).

4.2.2 Caracterizacao dos alcoois puros

Os élcoois puros utilizados no presente trabalho (etanol absoluto, n-butanol e
alcool isoamilico) foram caracterizados quanto aos respectivos teores de dgua segundo a
metodologia descrita no item 4.2.1.4.

Em adicdo, a densidade e viscosidade dindmica destes mesmos &lcoois foram
determinadas utilizando-se o0 equipamento Stabinger Viscosimeter. As amostras
(aproximadamente 2,5 mL) foram injetadas diretamente no equipamento previamente
calibrado com 6leo APS3 (Reino Unido), que apds estabilizacdo na temperatura desejada
(+ 0,005 °C) forneceu o resultado direto da massa especifica, em g-cm™ (+ 0,0002) e da

viscosidade dinamica, em mPas (£ 0,0001). O equipamento possui faixas de medicéo de
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densidade entre 0,65 a 3,0 g-'cm3, e de andlise de viscosidade dindmica, entre 0,3 a 20.000

mPas.

4.2.3 Determinacdo das propriedades fisicas de misturas binérias

Dados experimentais de densidade e viscosidade dinamica de misturas binarias
compostas por etanol + n-butanol e etanol + alcool isoamilico foram obtidos em triplicata
de acordo com a metodologia descrita no item 4.2.2.

A preparacdo das misturas binérias foi realizada com a adicdo, em massa, de
ambos 0s componentes, em um tubo de centrifuga de polipropileno com tampa, partindo
de etanol puro e variando com adi¢cdes de 10 % em massa dos cossolventes até seus
valores méximos, ou seja, n-butanol ou alcool isoamilico puros.

As misturas foram preparadas em duplicata e mantidas em banho termostatico até
a determinacdo das propriedades fisicas nas temperaturas de 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0;
e 70,0 (x0,1) °C.

4.2.4 Determinacao das curvas binodais

Com o objetivo de delimitar a regido de miscibilidade de sistemas ternarios
compostos por 6leo de soja + etanol + n-butanol e dleo de soja + etanol + &lcool
isoamilico, curvas binodais foram determinadas nas temperaturas de 25,0; 40,0; e 55,0 (£
0,1) °C a partir do método de Ponto de Névoa.

A determinacdo dos pontos que compdem a extensdo da curva binodal foi
realizada em célula de equilibrio de vidro Pyrex de 50 mL encamisada, similar a utilizada
por Toda et al. (2021), conectada a um banho termostatico para manutencdo de
temperatura constante no valor pré-determinado. A massa de cada componente foi
mensurada em balanca analitica e a mistura permaneceu sob agitacdo magnética constante
de 500 rpm durante todo o experimento, o qual variou de 10 a 20 min dependendo da
mistura em anélise. A célula foi selada para prevenir perdas de massa por evaporagao.

Para determinacdo experimental dos pontos correspondentes a linha de base da
curva de solubilidade na regido diluente (rica em 0Oleo de soja, fase oleosa) adicionaram-
se quantidades conhecidas de 0leo de soja na célula de equilibrio, e gotejou-se o etanol

até o sistema apresentar turbidez. Para determinacéo do ponto na regido solvente (rica em
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etanol, fase solvente), o 6leo de soja foi o componente gotejado em determinada
quantidade de etanol.
A Figura 14 permite visualizar a obtencdo experimental de um ponto da curva

binodal para cada uma das fases (diluente e solvente).

Figura 14. Obtencéo de pontos da curva binodal para fase solvente (a, b, c) e fase
diluente (d, e, f).

! Cossolvente

Etanol +
Cossolvente

Cossolvente

Oleo de Soja -4
Cossolvente

Fonte: Propria Autoria.

Para determinacdo experimental dos pontos na regido da fase solvente, preparou-
se uma mistura de etanol com teores de 2,5; 5; 10; 15; 20; e 30 %, em massa, de
cossolvente (n-butanol ou alcool isoamilico), garantindo a miscibilidade total da mistura
(Figura 14a). Assim que a temperatura do sistema atingiu o valor desejado, mensurada
com o auxilio de um termdmetro, iniciou-se o gotejamento do éleo de soja através de uma
seringa até a verificacdo da turbidez do sistema (Figura 14b). Notado o surgimento do
ponto de névoa e a manutengdo da turbidez por cerca de 5 min, a adi¢cdo de 6leo foi
interrompida, mensurando-se a quantidade gotejada a partir da pesagem da seringa.
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O mesmo procedimento foi realizado para determinacdo dos pontos na fase oleosa.
Neste caso, a mistura inicial foi composta por 6leo de soja adicionado de cossolvente nos
mesmaos teores que os estudados na fase solvente (de 2,5 a 30 %, em massa) (Figura 14d)
e 0 componente gotejado até a turbidez do sistema (Figura 14e) foi o etanol.

Em seguida, com o objetivo de determinar as propriedades fisicas de ambas as
fases (solvente e diluente), adicionaram-se aproximadamente trés gotas do cossolvente ao
sistema, de modo que ele retornasse a regiao monofasica (Figuras 14c e 14f). Desta forma,
foi possivel medir a densidade (p, kg'm™) e a viscosidade dindmica (1, mPas) de cada
ponto experimental da curva binodal conforme descrito no item 4.2.2, em triplicata, nas
temperaturas de 25,0; 40,0; e 55,0 (£ 0,1) °C.

E valido ressaltar que cada ponto experimental da curva binodal foi determinado
ao menos em duplicata e que as aliquotas retiradas para determinacdo das propriedades
fisicas estavam completamente misciveis, ou seja, representavam fases totalmente

homogéneas.

4.2.5 Parametros de solubilidade de Hansen (PSH)

Os parametros de solubilidade de Hansen (PSHSs) dos élcoois foram calculados de
modo a estipular o nivel de interacdo existente entre etanol, n-butanol e alcool isoamilico
e 0 6leo de soja.

Como visto anteriormente no item 2.4, a metodologia de Hansen propfe a
utilizacdo de fracGes volumétricas ou massicas (w:) para realizacdo do calculo dos PSHs
para uma mistura de solventes (Equacdes 46, 47 e 48), levando em consideracéo trés
interagdes moleculares existentes, sendo elas as interagdes nao polares (6p), dipolo

moleculares (8p) e pontes de hidrogénio (5n), expressas em MPa'?,

4.2.5.1 Calculo da distancia soluto-solvente (Ra)

Ap0s a obtencédo dos valores dos PSHs para os componentes de interesse, valores
da literatura para 6leo de soja (BATISTA, 2014), etanol (HANSEN, 1967) e componentes
do 6leo fasel, exceto o alcool amilico ativo (HANSEN, 1967), bem como da estimativa
por contribuicdo de grupos (item 2.5.2) para todos os alcoois constituintes do 6leo fusel

(&lcool isoamilico, amilico ativo, isobutanol, n-butanol, pentanol, n-propanol, etanol e

75



metanol), foi possivel calcular a distancia soluto-solvente (Ra) conforme a Equacdo 49
(item 2.5), na qual os subindices 1 e 2 referem-se ao soluto e ao solvente, respectivamente.

4.2.6 Descricdo matematica das propriedades fisicas dos sistemas binarios

e ternarios

Valores experimentais de densidade dos sistemas binarios e ternarios foram
estimados através da Regra de Mistura Simples (Equacdo 69), tanto em fracdo maéssica

quanto em fracdo molar.
pe(kg-m=3) = B ¢ p; Equacao 69

Na qual, ci é a fracdo massica (wi) ou molar (xi) do componente i, N é o nimero
de componentes da mistura e pi € a densidade do componente i puro.

Como forma de avaliar a complexidade das misturas, calculou-se o volume molar
em excesso (VE, cmi.mol?), por meio da Equagdo 70. Para tanto, levou-se em
consideragdo que valores baixos de VE estdo relacionados a pequenos desvios relativos
médios para densidade calculada pela RMS (GONCALVES et al., 2018).

VE(em3 -mol ™) = ¥V x; - M; - (— - —) Equagdo 70

Onde N representa 0 numero total de componentes do sistema, x; é a fracdo molar
do componente i, Mi é a massa molar do componente i, p ¢ a densidade da mistura e p; é
a densidade do componente i puro.

O comportamento da viscosidade dindmica dos solventes mistos (etanol + n-
butanol e etanol + alcool isoamilico) em funcdo da temperatura foi descrito através da
equacdo de Arrhenius (Equacdo 71) em sua forma linearizada (Equacgéo 72) conforme
sugerido por Giap (2010).

N ="1np"exp (— If—c;) Equacédo 71

In(n) = In(no) + (=) -3 Equacéo 72

R
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Nas quais, Ea corresponde a energia de ativacdo de fluxo, R representa a constante
universal dos gases ideais (8,314 J'mol'K™?), T é a temperatura absoluta (K), n é a
viscosidade (mPa-s) e 1o a constante pré-exponencial.

Os resultados médios provenientes dos calculos de energia de ativacao, realizados
ao menos em duplicata para cada sistema ternério, foram analisados estatisticamente.
Utilizou-se o teste de médias, com nivel de significancia de 5 %, com o auxilio do
software R® (versdo 4.2.3 Shortstop Beagle, R Foundation for Statistical Computing)
para comparacgdo entre os resultados provenientes dos dois solventes. Para comparacao
entre os teores de cossolvente adicionados ao etanol, utilizou-se o teste de Duncan
(DUNCAN, 1955), com o auxilio do o software SAS® (versdo 9.4, SAS Institute Inc.,
EUA), com nivel de significancia de 5 %.

Em relacdo aos sistemas binarios e ternarios, valores experimentais de viscosidade
dindmica foram descritos pela regra de Kay modificada (Equacéo 73), bem como pelo
modelo de Kendall e Monroe (Equagéo 74; KENDALL e MONROE, 1917). Ainda, estes
dados experimentais foram utilizados no ajuste de parametros de interagdo do modelo de
Grunberg-Nissan (Equacdo 75), tanto para composicdes em fracdo massica quanto em
fracdo molar. Embora este Gltimo modelo originalmente tenha sido desenvolvido para o
calculo da viscosidade a partir de fracbes molares, alguns estudos reportam também
descricdes para composicdes em fracdo massica (GONCALVES et al., 2018; MIKSK et
al., 2018; FLORIDO et al., 2020; MONDAL et al., 2020).

Inpcae = YN ¢ -In (n;) Equagéo 73
1/3 2

(ncalc) =N ¢ ()3 Equacéo74
1 «

lnncalc — Zliv=1 ci-Inm; + EZé\LlZ?]:l ¢ ¢ Gij Equacao 75

Jj#i

Nas Equag0es 73, 74 e 75, o termo 1 refere-Se a viscosidade dindmica do sistema,
Ci e ¢j sdo as fragdes massicas (wi e wj) ou molares (xi e Xj) dos componentes i ou j, nia
viscosidade dindmica do componente i, N o nimero de componentes na mistura e Gi;
representa o parametro de interacdo binaria do modelo de Grunberg-Nissan.

Vale ressaltar que os parametros de interacdo binaria do modelo de Grunberg-
Nissan (G;j) foram ajustados aos dados experimentais utilizando o software SAS® (versao
9.4, SAS Institute Inc., Cary, NC, USA), com rotina de calculo PROC NLIN e método de
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ajuste ndo linear (Marquardt ou Newton-Raphson, dependendo da condicdo avaliada, os
quais estdo devidamente identificados no banco de dados). A significancia dos parametros
de interacdo foi avaliada por meio de inferéncia estatistica (teste de hipdteses) pelo
software (MORADI et al., 2014).

As propriedades fisicas determinadas para os sistemas ternarios foram também
utilizadas para o ajuste de parametros do modelo de Jouyban-Acree (Equagdo 76) em
fracdo massica e molar (WAN et al., 2014). Na equacéo 76, ym,T representa a densidade
ou a viscosidade da mistura em determinada temperatura absoluta T (K); y1.1, y21¢€ yaT
representam as propriedades fisicas dos compostos puros 1, 2 e 3 & temperatura absoluta
T (K), respectivamente; c1, c2 e ¢z simbolizam as fracdes massicas (w1, w2 e ws3) ou
molares (X1, X2 € X3) de cada componente; e Aj, Bj, Cje D;j sdo os parametros de interagdo

do modelo.

Bj(C1—C3)]]

Ai(cy—cy))
INYmr = cilnyyr + colnyar + c3lnysr + 16, X [%] +c163 g [ T

2 [Cj(Cz—Cs)j

(C1—Cy—ca))
C2C3 Lj=0 P ]+61626325=0[M] Equacéo 76

T

Cada parametro do modelo de Jouyban-Acree foi avaliado para determinar se sua
contribuicdo era significativa. Para tanto, as constantes do modelo foram submetidas a
uma regressao de analise de minimos quadrados, considerando-se um nivel de
significancia de 5 %, utilizando-se o software Origin® (versdo 2022b, OriginLab
Corporation, Northampton, MA, USA). Para isso (Inpyt—c;Inp;t—cyInpyr —
czlnpzt) ou (Innyr—cylnmyp —cylnmyr — c3lnns ) foram graficados contra
(c1¢2)/T, c1¢2((c1—¢2) /T), e1¢2((€1—¢2)?/T), (c1¢3) /T, crc3((c1—c3)/

T), c1c3((c1—c3)?/T), (c2€3) /T, cz¢3((c2—¢3)/T), cz2c5((c2—¢3)?/T), (c1c2¢3)/
T, cicyc3((ci—cy — ¢3)/T), € cicc3((ci—c,—c3)?/T), sem o coeficiente linear, para
densidade e viscosidade, respectivamente (WAN et al., 2014).

Apos a exclusdo dos pardmetros ndo significativos do modelo (p > 0,05), os
demais foram ajustados aos dados experimentais pelo software SAS® (versao 9.4, SAS
Institute Inc., Cary, NC, USA), com rotina de calculo PROC NLIN e método de ajuste
nédo linear (Marquardt ou Newton-Raphson, dependendo da condicdo avaliada, sendo

identificados no banco de dados). A significancia dos parametros de interacao foi avaliada
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por meio de inferéncia estatistica (teste de hipétese), realizada pelo préprio software
(MORADI et al., 2014).

A capacidade de cada um dos modelos estudados em descrever os dados
experimentais obtidos para os sistemas binarios e ternarios foi determinada a partir do
calculo dos desvios relativos médios (A) entre as propriedades fisicas experimentais ¢
calculadas, conforme a Equagao 77.

100wy [7P-vE

A% = —~ =1 e Equacao 77

Onde y pode ser assumido como densidade (p) ou viscosidade dinamica (1), N é
0 numero total de dados experimentais e 0s sobrescritos exp e calc correspondem as
propriedades fisicas experimentais e calculadas pelos modelos matematicos,

respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao do 6leo de soja e dos alcoois puros

No presente trabalho foram estudadas misturas binarias de alcoois (etanol + n-
butanol e etanol + alcool isoamilico) e sistemas ternarios compostos por 6leo de soja
refinado comercial, adquirido em mercado local, e etanol absoluto junto a um cossolvente
alcoolico de cadeia superior, n-butanol ou alcool isoamilico. Neste contexto, a Tabela 9
apresenta estes compostos, junto ao numero de registro CAS, fornecedor e pureza
experimental.

A caracterizacdo do 0leo de soja em termos da composicdo em &cidos graxos
encontra-se na Tabela 10. Nota-se que o &cido graxo saturado majoritario € o acido
palmitico (aproximadamente 11 %), sendo que os acidos oleico e linoleico representam
os acidos graxos insaturados principais, constituindo aproximadamente 26 e 53 % da
composicao do 6leo de soja, respectivamente. Em adicdo, verifica-se que o perfil, indice
de iodo e a razdo entre os teores de acidos graxos saturados e insaturados sdo consistentes
com a literatura (FIRESTONE, 2006).
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Tabela 9. Informacgdes relevantes sobre 0os compostos puros utilizados no presente trabalho.

Ponto normal de

Massa Molar  Pureza informada pelo fabricante  Pureza experimental

Componentes/ ) o
B Formula Quimica o o .
Numeracgéo (g'mol?) (% massica)® (% maéssica) Ebulicéo (°C)
Oleo de soja (1) - 872,60? - 99,89 + 0,01 -
Etanol Absoluto (2) CHsCH-OH 46,07 99,5 99,75+ 0,03 ¢ 78,35¢
n-Butanol (3) CH3(CH2):0H 74,12 >99.,5 99,90+ 0,01°¢ 117,79
Alcool Isoamilico (4)  (CHs),CHCH,CH,OH 88,15 >08,8 99,55+ 0,02 ¢ 132¢

aMassa molar média estimada através da metodologia sugerida por Antoniosi Filho et al. (1995); ® Pureza determinada com base na acidez livre e teor de dgua. Acidez livre
do 6leo de soja, 0,04 + 0,01%, determinada através de titulacdo com solucdo de NaOH. Teor de 4gua do 6leo de soja, 0,08+0,01%, determinada por titulacdo Karl Fischer;

¢ Pureza determinada por titulagdo Karl Fischer, solventes utilizados sem purificagdo adicional; 4(Nist, 2023).

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 10. Composi¢do em &cidos graxos do 6leo de soja refinado.

Acidos Graxos Cx:y? Massa (%)° Massa (%)°
Laurico (L) C12:0 0,1+0,2 0-0,1
Palmitico (P) C16:0 10,8 +0,1 9,7-13,3
Esteéarico (S) C18:0 3,54 +0,01 3-5,4
Oleico (O) C18:1, 9c 25,88 + 0,02 17,7-28,5
Linoleico (Li) C18:2, 9c, 12c 52,9+0,2 53,7
Araquidico (A) C20:0 0,23+0,01 0,1-0,6
Gadoleico (Ga) C20:1, 9c 0,28 + 0,02 0-0,3
Linolénico+ C18:3, 9c, 12c, 15c +

Gama-linolénico (Ln) C18:3, 6¢, 9c, 12c >84%002 29799
Behénico (Be) C22:0 0,43+0,01 0,3-0,7
Massa molar média (g-mol™) 278,4+0,2 278,29 + 0,05
indice de iodo 129,4+ 0,4 118-139
Acido graxo saturado (%) 15,1+0,2 15+2
Acido graxo insaturado (%) 84,9+0,2 85+ 2
Razéo insaturados:saturados 56+0,1 5709

& Cxiy, X = nimero de carbonos e y = numero de duplas ligagbes. ® Dados obtidos
experimentalmente da anélise de éleo de soja refinado. © Firestone (2006).

Fonte: Propria Autoria.

Com base na composicao em acidos graxos do 6leo de soja (Tabela 10), estimou-
se a provavel composicdo em triacilglicerois (TAGS), a qual pode ser observada na Tabela
11. Verifica-se que os TAGs principais do 6leo de soja sdo LiOLi e OLIO, que respondem

por aproximadamente 13% de sua composicao.

A partir dos dados apresentados nas Tabelas 10 e 11, foi possivel calcular a massa
molar média do 6leo de soja, a qual apresentou o valor de 872,60 g-mol™. Portanto,
considerou-se que os sistemas lipidicos sdo formados por um TAG representativo, com
massa molar média calculada a partir da provavel composi¢do em TAGs do 6leo de soja
(CAPELLINI et al., 2021).
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Tabela 11. Provavel composicdo em triacilglicerois do 6leo de soja refinado.

Grupo (x:y)? TAGP Molar (%) Massica (%)
majoritario
50:1 POP 2,92 2,86
52:1 POS 1,73 1,70
52:2 OOP 7,70 7,57
54:2 00S 2,26 2,29
52:3 PLiO 15,87 15,58
54:3 000 5,06 512
52:4 LiLiP 3,27 3,20
54:4 OLiO 20,83 21,08
52:5 PLnNLi 3,61 3,55
54:5 LiOLi 21,46 21,65
54:6 LiLiLi 4,43 4,46
54:7 LiLiLn 9,80 9,85
54:8 LnLnLi 1,06 1,09

ax:y, X = nimero de carbonos e y = niimero de duplas ligacGes. ® Grupos
com composicdo de triacilglicerol total inferior a 0,5% foram ignorados.
As abreviagdes para cada acido graxo sdo mostradas na Tabela 9.

Fonte: Propria Autoria.

Na Tabela 12 sdo apresentadas as propriedades fisicas, densidade e viscosidade
dindmica, determinadas para os alcoois puros nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C. Os
baixos desvios calculados entre as triplicatas das medidas indicam a confiabilidade dos

dados, além destes estarem de acordo com valores reportados na literatura.

83



Tabela 12. Densidade (p) e viscosidade dindamica (1) dos alcoois puros (etanol absoluto,

alcool isoamilico e n-butanol), nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C.

T (°C) Alcool p (kg-m?) n (mPa-s)
p exp. p lit. 1 exp. n lit.
785,22 1,0562
Etanol 786,1° 1,04°
785,3+0,1 1,1285+ 0,0002
785,1°¢ 1,125¢
25,0
785,94 1,07¢
Alcool 804,9+0,1 807x! 3,6623+ 0,0003 3,74%f
Isoamilico 807,1' 3,738"
n-Butanol 805,4+0,1 805,6 2,6119 + 0,0005 2,563f
772,99 0,81¢
772,11 0,819¢
Etanol 7726+0,1 0,8197+ 0,0001
771,89 0,827f
772,6' 0,82919
. 793,5P 2,35
Alcool
793,8+0,1 796,9' 2,3769+ 0,0003 2,357°
40,0 Isoamilico
796,8° na
794,31 1,764
794,19 1,817¢
n-Butanol 794,1+0,1 7943 1,8065 + 0,0001 1,793"
794,7° 1,765°
794,2™ 1,779™
759,49 0,63¢
Etanol 760,2 +0,2 _ 0,6339+ 0,0001 .
759,9 0,6302
55,0 Alcool
782,3+0,1 nd 1,6185+ 0,0001 nd
Isoamilico
n-Butanol 782,9+0,1 nd 1,2872 + 0,0001 nd

3Goncalves et al. (2018); POzturk et al. (2018); °Florido et al. (2014); “Cano-Gomez et al. (2015); *Gongalves et al.
(2010); fSaleh et al. (2004); 9Kumagai and Yokoyama (1998); ‘Tu et al. (2001); iIMuhammed et al. (1983);
kSatheesh et al. (2020); 'Salas et al. (2006); ™Baji¢ et al. (2014); "Riddick et al. (1986); °Roy et al. (2010); PAbraham
et al. (1971); “Oswal and Desai (1998); "Shan and Asfour (1998); SWeng (2000); nd: ndo disponivel.

Fonte: Propria Autoria.
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5.2 Propriedades fisicas de misturas binarias

Para complementar o estudo da solubilidade entre o 6leo de soja e a mistura de
alcoois, avaliou-se as propriedades fisicas dos solventes mistos (etanol + n-butanol e
etanol + alcool isoamilico). Sendo assim, na Figura 15 sdo apresentados os dados
experimentais de densidade (p, kg-m3) das misturas binarias compostas por etanol + n-
butanol (Figura 15a) e etanol + alcool isoamilico (Figura 15b) determinados para as

temperaturas entre 20 e 70 °C.

Figura 15. Comportamento da densidade (kg'm) dos solventes mistos, na faixa de

temperatura de 20 a 70 °C.

) , 20 %
8104 (a) 20°C, 4 (b) n
a n
i W 30 °C
800 g S 3070 .S
) -y W 40°C
a ¥ 40 °Ca ® . -
n
790 = = d -5 . 44 . " 50 °C
A " 50 °Cwm s ? o =
—~ a'® n'" g ' T o 60 %
) 80 . : 4 8 - .
I a s E 60 °Cm . = 7
= u Bl El ] I
i n £l ® = = LT . ™
> 7704 g " Y ‘ . u a
~—~ E w 1 - "
QU - - r B .
760 B ' 1 s
s ® s n
- A
750 .- N 1
740 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 S0 60 70 S0 9% 100 0 10 20 30 40 50 60 70 S0 9% 100

n-Butanol (% maéssica) adicionado ao solvente misto ~ Alcool isoamilico (% massica) adicionado ao solvente misto

Fonte: Prépria Autoria.

Na Figura 15 é possivel observar que a densidade esta intimamente relacionada a
temperatura, apresentando um comportamento inversamente proporcional a ela, ou seja,
0 aumento da temperatura reduz o valor dessa propriedade. Por outro lado, maiores
valores de densidade foram obtidos com maiores teores de &lcool superior presentes na
mistura.

Nesse contexto, vale ressaltar que a densidade é uma das propriedades mais
relevantes de uma substancia, pois esta intrinsecamente relacionada as demais, uma vez
que é definida pela razdo entre a massa das particulas e o volume que elas ocupam
(BROWN; HOLME, 2009).

Na Figura 16, por sua vez, sdo apresentados os dados experimentais de

viscosidade dindmica (n, mPa-s) das misturas binarias compostas por etanol + n-butanol
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(Figura 16a) e etanol + alcool isoamilico (Figura 16b) determinados para as temperaturas
entre 20 e 70 °C.

Figura 16. Comportamento da viscosidade dinamica (1, mPa-s) dos solventes mistos,

na faixa de temperatura de 20 a 70 °C.
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Fonte: Propria Autoria.

A viscosidade estd relacionada a resisténcia ao deslocamento relativo das
moléculas, sendo uma propriedade fundamental para processos que envolvem o
transporte de fluidos e transferéncia de massa. Além disso, consiste em uma das
caracteristicas do 6leo vegetal puro que impede sua utilizacdo direta em motores a diesel,
pois essa resisténcia do fluido ao fluxo causa problemas na inje¢do do combustivel e na
atomizacdo do spray, especialmente em baixas temperaturas (ETIM et al., 2017;
DEMIRBAS, 2009). Portanto, misturas com baixa viscosidade sdo mais atrativas para
essa finalidade, uma vez que combustiveis altamente viscosos tendem a produzir grandes
gotas de spray na injecdo levando a formac&o de depdsitos no motor e reduzindo sua vida
atil (ETIM et al., 2017).

A partir da Figura 16 verifica-se que a viscosidade apresentou comportamento
exponencial, diminuindo com o aumento da temperatura e aumentando para os solventes
com maiores teores de cossolvente.

Neste contexto, a relacédo entre viscosidade e temperatura foi avaliada aplicando-
se a equacdo de Arrhenius linearizada (Equagéo 72) para teores de cossolvente (n-butanol
ou alcool isoamilico) variando de 0 a 100 %, em massa, como pode ser observado na

Figura 17.
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Figura 17. Relacdo entre o logaritmo natural da viscosidade dinamica (In i) em funcéo

do inverso da temperatura absoluta (T™) para as misturas binarias compostas por (a)
etanol + n-butanol e (b) etanol + alcool isoamilico.
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Fonte: Propria Autoria.

T(K~1)

Na Tabela 13 encontram-se os coeficientes linear e angular da equacdo de

Arrhenius linearizada (Equagdo 72), assim como os coeficientes de determinacao (R?)

destas regressdes. Conforme apresentado na Tabela 13, relagfes lineares entre o

logaritmo da viscosidade (In ) e 0 inverso da temperatura absoluta (T™) resultaram em
valores de coeficiente de determinacdo (R?2) variando de 0,991 a 0,999 e de 0,982 a 0,999

para as misturas de etanol + n-butanol e de etanol + &lcool isoamilico, respectivamente.
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Tabela 13. Dados da linearizagdo da equacio de Arrhenius (Equacio 73) e valores de energia de ativagio (Ea, kJ'mol™?) obtidos para as misturas

binérias de etanol (2) com n-butanol (3) e de etanol (2) com alcool isoamilico (4).

Mistura Binaria 2)/(3) 2)/(4) 2)/(3) (2)/(4) @I3) (/4 2)/(3) 2)/(4)
% cossolvente Coef. Linear Coef. Linear Coef. Angular Coef. Angular R2 R2 Ea (kJ'mol?)  Ea (kJ'mol?)
0 -5,5325 -5,5851 1688,7061 1705,0558 0,994 0,996 14,03 14,177k
10 -5,5990 -5,3217 1727,1621 1641,3087 0,996 0,982 14,35 13,64M
20 -5,7449 -5,7707 1792,9331 1807,8170 0,991 0,994 14,89N 15,02¢0N
30 -5,5936 -5,9083 1761,8641 1874,6639 0,998 0,996 14,64° 15,58°"
40 -5,6123 -5,8102 1789,8714 1872,3985 0,999 0,999 14,8710 15,56°R
50 -5,8459 -5,9643 1882,1911 1948,8075 0,996 0,994 15,64 16,1997
60 -6,0024 -6,4662 1953,0476 2133,3996 0,997 0,997 16,23 17,73V
70 -6,0796 -6,4676 2002,7480 2168,9275 0,998 0,998 16,64 18,02°W
80 -6,2292 -6,7052 2075,8046 2280,5019 0,999 0,999 17,25 18,952
90 -6,1889 -6,9290 2084,8698 2393,1609 0,997 0,997 17,324 19,898
100 -6,7074 -7,4526 2285,7669 2604,8724 0,999 0,999 18,99 21,65%°

Letras minusculas diferentes na mesma coluna (teor de cossolvente no solvente misto) indicam diferenca estatistica pelo teste Duncan (p < 0,05) e letras mailsculas

diferentes na mesma linha (Ea, energia de ativacdo) indicam diferenca estatistica pelo teste de médias (p < 0,05).

Fonte: Propria Autoria.
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Em adicdo, a equacdo de Arrhenius linearizada (Equacdo 72) permitiu o célculo
da energia de ativacdo (Ea) das misturas binérias em funcéo da quantidade de cossolvente
adicionado a mistura, cujos valores sdo apresentados na Tabela 13 e o comportamento

ilustrado pela Figura 18.

Figura 18. Valores de energia de ativacdo (Ea, kJ-mol™) em funcéo dos teores de

cossolventes adicionados ao etanol: (m) n-butanol e (m) alcool isoamilico.
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Fonte: Propria Autoria.

A Figura 18 mostra que a energia de ativacdo pode ser relacionada ao teor de n-
butanol e &lcool isoamilico, com valores variando de aproximadamente 14,35 a 17,32 e
de 13,64 a 19,89 kI'mol? para solventes mistos com teores entre 10 e 90 % dos
cossolventes n-butanol e alcool isoamilico, respectivamente.

A energia de ativacdo indica a sensibilidade da viscosidade devido a mudanca de
temperatura (GIAP, 2010). Desta forma, quanto maior a temperatura, maior a influéncia
no valor da energia de ativacdo do sistema, ou seja, mais pronunciadas séo as alteracoes
da viscosidade a partir de modificagdes na temperatura do sistema. Com base nos dados
apresentados na Tabela 13, nota-se que as diferengas entre os valores de energia de
ativacdo para as misturas com n-butanol e &lcool isoamilico ndo foram estatisticamente
significativas (p >0,05), apenas para concentracdo de 20 % de cossolvente e na auséncia

dos mesmos.
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5.3 Determinacao das curvas binodais

A técnica do gotejamento (Ponto de Névoa) permitiu a obtencdo de dados de
composicao para os sistemas ternarios contendo 6leo de soja + etanol + n-butanol e 6leo
de soja + etanol + alcool isoamilico nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C, os quais
encontram-se nas Tabelas 14 a 19, respectivamente. Nas Tabelas 14 a 19 também séo
apresentadas, para cada um dos sistemas, as propriedades fisicas densidade (p, kg-m3),
viscosidade dindmica (n, mPa's) e viscosidade cinematica (v, mm?-st), bem como os
valores calculados de volume molar em excesso (VE, cm®mol?), nas mesmas

temperaturas.
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Tabela 14. Composicao da curva binodal (em fragdo massica), densidade (p), viscosidade dinamica (1)), viscosidade cinematica (v) e volume

molar em excesso (VE) para sistemas compostos por leo de soja (1) + etanol (2) + n-butanol (3), na temperatura de 25,0 + 0,1 °C.

Fase rica em solvente (FS) Fase rica em 6leo (FO)
Temperatura
p n v vE p n v vE
(°C) wl w2 w3 wl w2 w3
(kgm?3) (mPas) (mm%*s?) (cm*mol?) (kg'm?) (mPa's) (mm?s?1)  (cm*mol?)
25,0 0,0401 10,9599 0,0000 793,20 1,2848 1,6197 -0,2564 0,4946 0,2869 0,2185 849,90 6,7881 7,9869 -0,0098
0,0383 0,9617 0,0000 790,90 1,2566 1,5888 -0,0966 0,5413 0,2658 0,1929 855,40 7,2351 8,4581 -0,0012
0,0407 0,9593 0,0000 791,90 1,2756 1,6108 0,1525 0,5480 0,2623 0,1896 856,40 7,5429 8,8076 -0,0294
0,0506 0,9245 0,0249 791,70  1,2886 1,6277 -0,0132 0,6072 0,2356 0,1572 863,40 8,5327 9,8827 -0,0035
0,0522 0,9268 0,0210 792,67  1,3094 1,6519 -0,0805 0,6156 0,2299 0,1544 864,10 8,7318 10,1051 0,0621
0,0598 10,8951 10,0450 793,77 1,3465 1,6964 -0,0620 0,6540 0,2082 0,1377 869,70 9,9639 11,4567 -0,0752
0,0701 0,8409 0,0890 794,93 1,3959 1,7560 0,0081 0,6636 0,2110 0,1254 870,60 10,1943 11,7095 -0,0552
0,0662 0,8418 0,0919 794,70 1,3917 1,7513 -0,0042 0,7417 0,1755 0,0828 878,50 12,5720 14,3107 0,3634
0,0587 0,8501 0,0912 79557  1,3936 1,7517 -0,1434 0,7663 0,1491  0,0846 880,13 13,2057 15,0041 0,8583
0,0761 0,7783 10,1456  796,9 1,4758 1,8519 -0,0034 0,7915 10,1616 0,0469 885,30 15,2380 17,2122 0,2473
0,0779 10,7723 0,1498 797,33 1,4830 1,8600 -0,0146 0,8017 0,1569 0,0413 886,27 15,7207 17,7381 0,3482
0,012 10,7129 0,1858 800,93 1,6225 2,0257 -0,0302 0,8256 0,1539 0,0205 887,50 16,2810 18,3448 0,8324
0,0962 0,7256 10,1781 800,27  1,5947 1,9927 -0,0358 0,8314 10,1486 0,0200 889,93 17,4810 19,6430 0,3946
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Tabela 14. Continuacéo

Fase rica em solvente (FS) Fase rica em 6leo (FO)
Temperatura
p n v vE p n v vE
25,0°C wl w2 w3 wl w2 w3
(kgm?®) (mPas) (mm#s?) (cm*mol?) (kgm?®) (mPas) (mm?s?) (cm*mol?)
0,1149 0,6639 0,2212 803,07 11,7140 2,1343 -0,0151 0,8576 0,1424  0,0000 892,23 18,8617 21,1375 0,7002

0,1385 0,6035 0,2579 806,50 1,8777 2,3282 -0,007
0,1356  0,6073  0,2570 806,40 1,8646 2,3123 -0,0304
0,1368 0,6023 0,2609 806,70 1,8768 2,3265 -0,0384

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 15. Composicao da curva binodal (em fragdo massica), densidade (p), viscosidade dinamica (1)), viscosidade cinematica (v) e volume

molar em excesso (VE) para sistemas compostos por leo de soja (1) + etanol (2) + n-butanol (3), na temperatura de 40,0 + 0,1 °C.

Temperatura Fase rica em solvente (FS) Fase rica em 6leo (FO)
E E
(°C) wl w2 w3 (kg/')m'3) (mga's) (mva'S'l) (cmzmol'l) wi w2 w3 (kg'ﬁﬁ) (mga‘s) (mmv2'5'1) (cm3":nol'1)
40,0 0,0897 0,9103 0,0000 782,47 1,0640 1,3598 0,0364 0,4093 0,4138 0,1769 827,70 3,4245 4,1374 -0,1876
0,0806 0,9194 0,0000 781,70 1,0401 1,3306 0,0120 0,4272 0,3900 0,1827 830,03 4,2417 5,1103 -0,1755
0,0932 0,8848 10,0220 783,90 1,0829 1,3814 -0,0095 0,4745 0,3686 0,1569 834,90 3,7913 4,5410 -0,0895
0,0926 0,8832 0,0242 783,50 1,0792 1,3774 0,0221 0,4809 0,3550 0,1640 836,63 4,3079 5,1490 -0,1872
0,0990 10,8490 0,0519 785,43 1,1215 1,4279 -0,0273 0,5321 0,3293 0,1386 843,80 4,5382 5,3783 -0,3416
0,0946 0,8609 0,0444 784,50 1,1050 1,4085 -0,0052 0,5356 0,3318 0,1326 846,93 4,7902 5,6560 -0,7512
0,1222 0,7862 0,0916 788,40 1,2059 1,5295 0,0260 0,5543 0,3034 0,1422 846,17 5,1135 6,0432 -0,2423
0,1196 0,7909 10,0894 788,23 1,2013 1,5240 0,0099 0,5894 0,2939 0,1167 849,27 5,2204 6,1469 -0,0922
0,1404 0,7228 0,1368 791,80 1,2958 1,6362 0,0038 0,6118 0,2693 0,1189 853,00 5,6360 6,6073 -0,1983
0,1373 0,7239 0,1388 791,53 1,3016 1,6444 -0,0007 0,6655 0,2581 0,0763 862,80 6,2083 7,2187 -0,8396
0,1786 0,6505 0,1708 797,30 1,4762 1,8515 -0,0113 0,6857 0,2412 0,0731 860,90 6,7581 7,8500 0,00823
0,1636 0,6709 0,1655 795,50 1,4139 1,7774 -0,0231
0,3343 0,4975 10,1682 816,83 2,4787 3,0346 -0,0517
0,2132 0,5911 0,1957 802,17 1,6547 2,0628 -0,023
0,2490 0,5621 0,1889 810,20 1,8175 2,2433 -0,4092

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 16. Composicdo da curva binodal (em fracdo massica), densidade (p), viscosidade dinamica (1), viscosidade cinematica (v) ¢ volume

molar em excesso (VE) para sistemas compostos por leo de soja (1) + etanol (2) + n-butanol (3), na temperatura de 55,0 + 0,1 °C.

Fase rica em solvente (FS) Fase rica em 6leo (FO)
Temperatura
p n v vE p n v vE
(°C) wil w2 w3 wl w2 w3
(kgm?3) (mPas) (mm%*s?) (cm*mol?) (kg'm?) (mPa's) (mm?s?1)  (cm*mol?)
55,0 0,1529 0,8471 0,0000 782,47  0,9739 1,2541 0,1498 0,4060 0,5200 0,0739 802,17 2,1513 2,6526 -0,0636
0,1472 10,8528 0,0000 781,70  0,9739 1,2541 0,0879 0,5173 0,4227 0,0599 816,83 3,5619 4,2729 -0,0678
0,1667 0,8087 0,0247 783,90  0,9491 1,2212 0,2931 0,6024 0,3636 0,0390 795,50 3,6017 4,3096 0,0618
0,1587 0,8213 0,0199 783,50  0,9679 1,2444 0,1395 0,6025 0,3636 0,0384 797,30 3,6017 4,3096 0,2035
0,2075 0,7519 0,0406 785,43  1,0041 1,2791 0,0695 0,6489 0,3325 0,0185 791,53 4,0297 4,7801 0,1985
0,2721 0,6550 0,0729 784,50 1,4108 1,7649 -0,4888 0,6860 0,3140 0,0000 791,80 4,5901 5,4099 -1,0156
0,2703 0,6519 0,0778 788,40 1,4128 1,7818 0,1579 0,6813 10,3187 0,0000 788,23 4,4875 5,2932 0,0895

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 17. Composicao da curva binodal (em fracdo massica), densidade (p), viscosidade dinamica (1)), viscosidade cinematica (v) e volume

molar em excesso (VE) para sistemas compostos por dleo de soja (1) + etanol (2) + alcool isoamilico (4) na temperatura de 25,0 + 0,1 °C.

Fase rica em solvente (FS)

Fase rica em 6leo (FO)

Temperatura
p n v vE P n v vE
(°C) wl w2 w4 wl w2 w4
(kgm?3)  (mPas) (mm?s?) (cm3*mol?) (kgm?3) (mPa's) (mm?s?) (cm*mol?)

25,0 0,0466 0,9534 0,0000 791,47 1,2774 1,6141 -0,0681 0,5183 0,2523 0,2294 853,60 7,5818 8,8819 -0,0851
0,0548 0,9452 0,0000 791,53 1,2872 1,6262 -0,0013 0,5188 0,2491 0,2321 853,40 7,4588 8,7403 -0,0295
0,0615 09177 0,0208 792,90 1,3291 1,6762 -0,0168 0,5726  0,2306 0,1968 859,37 8,4297 9,8093 0,0338
0,0602 0,9074 0,0324 794,90 1,4130 1,7776 -0,1685 0,5749 0,2299 10,1952 859,57 8,5439 9,9396 0,0462
0,0640 0,8895 0,0465 793,83 1,3668 1,7218 -0,0292 0,6248 0,2079 0,1673 865,27 9,6125 11,1093 0,1247
0,0686 0,8830 10,0484 794,63 1,4055 1,7687 -0,0482 0,6339 0,2037 0,1624 866,63 9,9725 11,5070 0,0811
0,0713 0,8398 10,0889 795,77 1,4563 1,8300 -0,0522 0,6772 0,1883 0,1344 872,60 1,4493 13,1210 -0,0526
0,0717 10,8364 0,0919 796,00 1,4239 1,7887 -0,0627 0,7378 0,1728 10,0934 878,50 1,2463 15,0777 0,2007
0,0761 0,8316 0,0923 796,13 1,4593 1,8330 -0,0317 0,7543 0,1615 10,0842 880,43 1,0560 15,9650 0,3554
0,0925 10,7288 10,1787 800,20 1,6453 2,0561 -0,0753 0,8056 0,1487 0,0456 886,83 16,519 18,6273 0,3862
0,0994 10,7184 10,1822 800,27 1,6232 2,0283 -0,0048 0,8034 0,1478 0,0488 886,90 16,5500 18,6607 0,3045
0,1030 0,7150 10,1820 801,00 1,7052 2,1288 -0,0332 0,8514 0,1285 10,0201 893,00 19,6770 22,0360 0,3835
0,1142 0,6668 0,2189 803,30 1,8036 2,2454 -0,0575 0,8845 0,1155 0,000 897,90 22,8757 25,4763 0,2276
0,1203 0,6621 0,2176 803,07 1,8020 2,2439 0,0258 0,8876 0,1124 0,0000 897,57 22,5210 25,0903 0,5143
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Tabela 17. Continuacéo

Fase rica em solvente (FS)

Fase rica em 6leo (FO)

Temperatura
p n v vE p n v vE
25,0°C wl w2 w3 wl w2 w3
(kgm?3)  (mPas) (mm%*s?) (cm*mol?) (kgm?3) (mPas) (mm#s?) (cm*mol™?)
0,1219 0,6590 0,2191 803,53 11,8189 2,2635 0,0029
0,1289 0,674 0,2637 806,40 1,9792 2,4544 -0,1056
0,1407 0,6029 0,2564 806,47 11,9922 2,4704 0,0055

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 18. Composicdo da curva binodal (em fragdo massica), densidade (p), viscosidade dinamica (1)), viscosidade cinematica (v) e volume

molar em excesso (VE) para sistemas compostos por dleo de soja (1) + etanol (2) + alcool isoamilico (4) na temperatura de 40,0 + 0,1 °C.

Fase rica em solvente (FS)

Fase rica em 6leo (FO)

Temperatura
p n v vE P n v vE
(°C) wl w2 w4 wl w2 w4
(kgm?3)  (mPas) (mm?s?) (cm3*mol?) (kgm?3) (mPa's) (mm?s?) (cm*mol?)
40,0 0,0752 0,9247 0,0000 782,53 1,0368 1,3250 -0,1054 0,6024 0,2852 0,1123 851,90 5,6085 6,5835 -0,2609
0,0685 0,9315 0,0000 782,03 1,0298 1,3168 -0,1277 0,5963 0,2890 0,1147 8549 5,9573 6,9684 -0,8877
0,0811 10,8992 0,0196 783,77 1,0764 1,3733 -0,1177 0,6622 0,2566 0,0812 857,87 6,4424 7,5098 -0,0012
0,0896 0,8865 0,0240 784,50 1,1022 1,4050 -0,0907 0,7426  0,2153 10,0421 872,10 8,2837 9,4985 -0,8518
0,0899 0,8608 0,0493 785,40 1,1201 1,4262 -0,1184 0,7779  0,2020 0,0201 876,90 9,6932 11,0539 -0,9908
0,0927 0,8638 10,0435 785,50 1,1236 1,4304 -0,1101 0,8149 0,1850 0,0000 880,10 10,3883 11,8036 -0,6574
0,1069 0,7986 0,0944 787,57 1,1967 1,5196 -0,0542 0,8150 0,1849 0,0000 880,10 10,3883 11,8036 -0,6574
0,1041 0,8105 0,0853 787,30 1,1937 1,5162 -0,0762
0,1142 0,7554 0,1304 789,97 1,2602 1,5952 -0,1245
0,104 10,7581 10,1315 790,10 1,2506 1,5829 -0,1733
0,1546 0,6800 0,1653 794,83 1,4266 1,7948 -0,0654
0,1581 0,6657 0,1761 795,80 1,4597 1,8343 -0,0954
0,1552 0,6761 0,1687 795,57 1,4422 1,8128 -0,1214
0,2009 0,5965 0,2026 801,17 1,6751 2,0908 -0,0621
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Tabela 18. Continuacéo

Fase rica em solvente (FS)

Fase rica em 6leo (FO)

Temperatura E E
(C) wi w2 w4 (kg'pm's) (mga's) (mr‘r11/2'5'1) (chmol'l) wi w2 wa (kg{)m‘e') (mf?a's) (mmVZ'S'l) (chmol'l)
40,0 0,2020 0,6009 0,1971 801,23 1,6753 2,0909 -0,0673

0,2690 0,5124 10,2186 805,03 19774 2,4563 0,4701
0,2648 0,5150 0,2202 809,83  2,0832 2,56723 0,1121
Fonte: Propria Autoria.
Tabela 19. Composicdo da curva binodal (em fragdo massica), densidade (p), viscosidade dinamica (1)), viscosidade cinematica (v) e volume
molar em excesso (VE) para sistemas compostos por dleo de soja (1) + etanol (2) + alcool isoamilico (4) na temperatura de 55,0 + 0,1 °C.

Temperatura Fase rica em solvente (FS) . Fase rica em 6leo (FO) _
(C) wi w2 wa (kg[')m'3) (mlza's) (mrT]]/Z'S'l) (chmol'l) wi w2 wa (kg[')rn‘3) (mga's) (mmvz'S'l) (chmol'l)
55,0 0,1417 10,8402 10,0181 782,03  0,9479 1,2192 0,0202 0,6842 0,2989 0,0169 789,97  4,6201 5,4424 -0,1925

0,1614 0,7904 10,0481 783,77  1,0153 1,3009 -0,0248 0,5739 0,3639 0,0622 790,10  3,5862 4,2951 -0,1035
0,707 0,7831 10,0461 78450 1,1924 1,5081 -0,0145 0,4825 0,4208 0,0967 794,83  3,5402 4,3488 -0,1458
0,1875 10,7382 10,0742 785,40 1,1142 1,4208 -0,8409 0,4184 04710 0,1105 795,8 3,4262 4,1990 -1,6691
0,2248 0,6889 0,0862 785,50 1,2604 1,5980 -0,0113 0,3021 0,594 0,1032 795,57 1,6837 2,1168 -0,2149
0,1958 0,7282 10,0760 787,57 1,1652 1,4842 0,0179

Fonte: Propria Autoria.
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Partindo das composicdes apresentadas nas Tabelas 14 a 19, estabeleceu-se a
regido em que os componentes do sistema formam uma mistura heterogénea, com a
separacdo em uma fase rica no solvente misto (FS, etanol + n-butanol ou etanol + alcool
isoamilico) e outra fase rica em 6leo (FO).

Na Figura 19 sdo apresentadas as curvas de solubilidade relacionando o teor de
cossolvente, n-butanol ou &lcool isoamilico, em funcdo do teor de etanol, ambos em
percentual massico, nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C. Vale ressaltar que na Figura 19
os dados para os sistemas ternarios estdo apresentados em coordenadas retangulares.
Desta forma, a porcentagem em massa de 6leo de soja nos sistemas pode ser obtida por
diferenga.
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Figural9. Curvas binodais para os sistemas ternarios nas temperaturas de (a) 25,0 °C; (b) 40,0 °C; (c) 55,0 (x 0,1) °C. (o) Dados experimentais

para o sistema 6leo de soja + etanol + n-butanol; (m) dados experimentais para o sistema 6leo de soja + etanol + alcool isoamilico; (A) Dagostin
et al. (2015b, 2018); (V') Follegatti-Romero et al. (2014); (@) Jin et al. (2019), nas temperaturas de (a) 20, (b) 40 e (c) 60 °C.
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Na Figura 19 é possivel observar que os dados de linha de base dos diagramas
(solubilidade entre oleo de soja e etanol), determinados pela técnica de gotejamento nas
temperaturas de 25, 40 e 55 °C (Figuras 19a, 19b e 19c) estdo de acordo com dados de
linha de base encontrados na literatura (DAGOSTIN et al., 2015b, 2018; FOLLEGATTI-
ROMERO et al.,, 2014). Além disso, as curvas de solubilidade determinadas
experimentalmente para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + n-butanol
apresentam-se coerentes com as reportadas por Jin et al. (2019) nas temperaturas de 20,
40 e 60 °C.

Com base na Figura 19, nota-se que a adi¢do dos cossolventes n-butanol ou alcool
isoamilico no sistema permitiu 0 aumento da solubilidade entre os compostos. Em adigé&o,
0 aumento da temperatura resultou em regides bifasicas menores. O mesmo
comportamento foi observado por Dagostin et al. (2015b, 2018). Os autores avaliaram a
solubilidade de 6leo de soja utilizando misturas de etanol + acetato de etila e etanol +
ésteres etilicos de 6leo de soja como solventes e constataram que 0 aumento da
temperatura influencia diretamente no processo, reduzindo a regido bifasica dos sistemas
estudados.

Também € possivel observar na Figura 19 que os efeitos causados pela adi¢ao dos
dois alcoois superiores sdo similares, principalmente quando estes estdo presentes em
baixas quantidades no sistema ternario, independentemente da temperatura. Somente é
possivel diferenciar o desempenho dos cossolventes na temperatura de 55 °C (Figura 19c)
para maiores quantidades de alcool superior adicionadas ao sistema (platd da regido de
separacao).

Na Figura 19c é possivel observar que o n-butanol apresentou melhor desempenho
no sentido de aumentar a solubilidade do 6leo de soja, ou seja, resultou em menor regido
de separacdo. Este comportamento pode ser explicado pelo fato de que cossolventes de
cadeia linear possuem desempenho superior em termos de solubilidade quando
comparados a cossolventes que apresentam ramificacGes na cadeia carbdnica, conforme
reportado por Jin et al. (2019). Além disso, o fato de o n-butanol pertencer a classe de
surfactantes ndo i6nicos torna sua solubilizacdo em sistemas oleosos mais facil em
temperaturas elevadas (KUNIEDA, 1981). Ou seja, na temperatura mais alta (55 °C)
houve maior miscibilidade entre o 6leo de soja e o n-butanol do que com o alcool

isoamilico.
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5.4 Estudo da solubilidade a partir da metodologia de Hansen

Conforme comentado previamente, a adi¢do dos cossolventes n-butanol ou alcool
isoamilico ao etanol possibilita 0 aumento da solubilidade do éleo de soja. Pensando na
utilizacdo da mistura etanol e 6leo de soja para producdo de biocombustiveis, bem como
no processo de extracdo de Oleos vegetais, € extremamente importante escolher
adequadamente a composic¢do do solvente misto. A fim de se comparar a contribuicao dos
cossolventes na solubilidade dos sistemas ternarios estudados, realizou-se o calculo da
distancia soluto-solvente (Ra) por meio dos parametros de solubilidade de Hansen
(PSHSs). Os valores das Ra foram calculados para diferentes composicdes de etanol e n-
butanol e de etanol e alcool isoamilico, sendo comparados ao valor de Ra para o sistema
com hexano, dado importante quando pensamos nesta mistura como solvente de extragdo
de Oleo vegetal, e ao valor de Ra para o sistema com metanol, importante quando nos
referimos a producéo de biodiesel.

Primeiramente, buscou-se na literatura os valores dos PSHs para os solventes

puros, 0s quais sdo mostrados na Tabela 20.

Tabela 20. Parametros de solubilidade de Hansen (MPa*?) para os compostos de

interesse.

Compostos oD op OH oT

Hexano? 14,9 0 0 149
Metanol? 15,1 12,3 22,3 29,6
Etanol? 15,8 8,8 19,4 26,5
n-Butanol? 16,0 57 15,8 23,2
Alcool isoamilico® 15,8 52 13,3 21,3
Oleo de soja’ 15,3 3,8 6,9 17,2

Fonte: *HANSEN (2004); "GEMICI et al. (2015); ‘BATISTA (2014).

Observando os valores dos PSHs extraidos da literatura para cada um dos
compostos de interesse, nota-se que ha uma maior proximidade entre os parametros do
6leo de soja e dos cossolventes, n-butanol e alcool isoamilico, quando comparados com
0 etanol. Enquanto que, quando comparamos os PSHs dos alcoois de cadeia curta
(metanol e etanol) com o 6leo de soja, observamos maior proximidade com o etanol. Estas

observacdes podem ser um indicativo de que os cossolventes em estudo podem promover
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a solubilidade do 6leo de soja em etanol, além do fato de que o etanol apresenta melhor
desempenho para solubilizar o 6leo de soja quando comparado ao metanol.

A partir desses dados pode-se calcular as distancias entre o soluto, 6leo de soja, e
os solventes puros, metanol, etanol, hexano, n-butanol e alcool isoamilico, por meio da

Equacdo 49, as quais podem ser observadas na Tabela 21.

Tabela 21. Distancia soluto-solvente (Ra) calculada entre o 6leo de soja e 0s solventes

puros.
Solventes Ra
Hexano 7,88
Metanol 17,64
Etanol 13,53
n-Butanol 9,23
Alcool Isoamilico 6,65

Fonte: Propria Autoria.

Por meio dos resultados de Ra, nota-se que a capacidade do n-butanol e do alcool
isoamilico em solubilizar o 6leo de soja é maior que a capacidade de solubilizacdo do
etanol, sendo a capacidade do alcool isoamilico maior inclusive que a capacidade de
solubilizag¢&o do hexano. Conforme mencionado anteriormente, quanto menor for o valor
de Ra, mais proximo do centro da esfera de solubilidade o solvente estara (Figura 13) e
consequentemente maior sera a afinidade entre os compostos, ou seja, maior a
miscibilidade entre eles. Sendo assim, o calculo da Ra reafirma o fato de que o n-butanol
e o0 alcool isoamilico mostram-se como bons cossolventes, cuja funcdo sera aumentar a
solubilidade do 6leo de soja no etanol absoluto.

Com o intuito de avaliar as possiveis composi¢Oes dos solventes mistos (etanol +
n-butanol e etanol + &lcool isoamilico), os PSHs para as misturas de solvente e
cossolvente foram calculados por meio das Equagdes 46, 47 e 48, em massa, bem como
seus respectivos valores de Ra (Equacéo 49), os quais podem ser observados nas Tabelas
22 e 23.
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Tabela 22. Valores de PSHs calculados para as misturas de solventes compostas por

etanol absoluto e n-butanol, e valores de Ra entre o 6leo de soja e as misturas de

solventes.

Composigéo da mistura

(fracdo massica)

Parametros de solubilidade de

Hansen da mistura

Etanol n-Butanol dp op OH ot Ra
1 0 1580 8,80 19,40 26,52 13,53
0,975 0,025 15,80 8,72 19,31 26,43 13,42
0,95 0,05 15,81 8,65 19,22 26,35 13,31
0,9 0,1 15,82 8,49 19,04 26,17 13,09
0,8 0,2 15,84 8,18 18,68 25,82 12,65
0,7 0,3 15,86 7,87 18,32 25,48 12,21
0,6 0,4 15,88 7,56 17,96 25,14 11,77
0,5 0,5 15,90 7,25 17,60 24,80 11,34
0,4 0,6 15,92 6,94 17,24 24,47 10,91
0,3 0,7 15,94 6,63 16,88 24,14 10,48
0,2 0,8 15,96 6,32 16,52 23,82 10,06
0,1 0,9 15,98 6,01 16,16 23,51 9,64
0 1 16,00 5,70 15,80 23,20 9,23

Fonte: Propria Autoria.

Tabela 23. Valores de PSHSs calculados para as misturas de solventes compostas por

etanol absoluto e alcool isoamilico, e valores de Ra entre o 6leo de soja e as misturas de

solventes.

Composigéo da mistura
(fracdo massica)

Parametros de solubilidade de

Hansen da mistura

Alcool

Etanol . o oD op OH oT Ra
isoamilico

1 0 15,80 8,80 19,40 26,52 13,53
0,975 0,025 15,80 8,71 19,25 26,38 13,36
0,95 0,05 15,80 8,62 19,10 26,24 1319
0,9 0,1 15,80 8,44 18,79 25,96 12,84
0,8 0,2 15,80 8,08 18,18 25,41 12,14
0,7 0,3 15,80 7,72 17,57 24,86 11,44
0,6 0,4 15,80 7,36 16,96 24,32 10,75
0,5 0,5 15,80 7,00 16,35 23,79 10,06
0,4 0,6 15,80 6,64 15,74 23,27 9,37
0,3 0,7 15,80 6,28 15,13 22,76 8,68
0,2 0,8 15,80 5,92 14,52 22,26 8,00
0,1 0,9 15,80 5,56 13,91 21,77 7,32
0 1 15,80 5,20 13,30 21,30 6,65

Fonte: Propria Autoria.
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Para ilustrar os resultados expressos na Tabelas 22 e 23, podemos observar nas
Figuras 20 e 21 que, assim como o esperado, 0 aumento da fragdo massica de n-butanol
e de alcool isoamilico na mistura de solventes leva a uma reducdo significativa do valor
de Ra.

Figura 20. Influéncia da fracdo massica de n-butanol presente no solvente misto no

comportamento da distancia soluto-solvente (Ra).
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Fonte: Propria autoria.

Como a capacidade do n-butanol em solubilizar o 6leo de soja € maior que a
capacidade de solubiliza¢do do etanol, a cada 10 % de n-butanol adicionado ao etanol
tem-se uma reducdo de 3,3 % no valor de Ra. Deste modo, com a utilizagdo da
metodologia de Hansen é possivel estimar que adi¢des de 20 % (em massa) de n-butanol
ao etanol absoluto levam a uma reducéo de 6,5 % na distancia 6leo de soja-solvente misto.

Da mesma forma, como a capacidade do alcool isoamilico em solubilizar o 6leo
de soja € muito maior que a capacidade de solubilizagéo do etanol e, também, maior que
a capacidade de solubilizacdo do hexano, a cada 10 % de alcool isoamilico adicionado ao
etanol tem-se uma reducdo de 5 % no valor de Ra. Portanto, com base na utilizagdo da

metodologia de Hansen é possivel estimar que adi¢des de 20 % (em massa) de alcool
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isoamilico ao etanol absoluto levam a uma reducdo de 10 % na distancia dleo de soja-

solvente misto.

Figura 21. Influéncia da fracdo massica de alcool isoamilico presente no solvente misto

no comportamento da distancia soluto-solvente (Ra).
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Fonte: Propria autoria.

Alvarenga et al. (2020) utilizaram misturas de hidrocarbonetos e alcoois de cadeia
curta para extracao de 6leo rico em carotenoides da fibra prensada de palma. Os autores
estipularam, com base na metodologia de Hansen, as composi¢cGes das misturas de
hidrocarbonetos (hexano, heptano ou ciclohexano) e etanol ou isopropanol que
possibilitaram a extracdo de Oleo com teores elevados de carotenoides. Foi possivel
adicionar aos hidrocarbonetos até 21 %, em massa, de etanol, obtendo com o solvente

misto 6leo com teores de carotenoides similares aos obtidos pelos hidrocarbonetos puros.

5.4.1 Influéncia da adigé@o de 6leo fusel ao etanol na solubilidade de 6leo de soja

Além da andlise de solubilidade realizada com os solventes mistos inicialmente
propostos, avaliou-se a utilizacdo dos demais alcoois superiores constituintes do 6leo

fasel, assim como o proprio subproduto da producdo de etanol, como potenciais
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cossolventes deste alcool. Os PSHs dos componentes do sistema foram obtidos da
literatura, além de serem estimados por metodologia de contribuicdo de grupos, proposta
por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

Para o alcool amilico ativo, um dos compostos que constituem o 06leo fusel, os
PSHs ndo estdo disponiveis na literatura. O alcool amilico ativo, 2-metil-1-butanol, é um
isbmero de posi¢do do alcool isoamilico (3-metil-1-butanol). O alcool amilico ativo
apresenta um carbono assimétrico, com quatro ligantes distintos, sendo este um composto
opticamente ativo, ou seja, uma substancia que desvia do plano de luz polarizada
(FERREIRA, 2012).

Como visto anteriormente, a metodologia de contribuicdo de grupos permite
predizer os valores dos PSHs para compostos organicos sem que haja a necessidade de
dados experimentais, baseando-se apenas na estrutura molecular caracteristica de cada
composto (Quadro 1). Os compostos de interesse sdo divididos em grupos de primeira e
segunda ordens, sendo que a consideragdo dos grupos de segunda ordem melhora
significativamente a precisdo dos resultados. Para um melhor discernimento do método
de contribuicdo de grupos, pode-se observar uma ilustracdo de como foi realizada a
identificacdo dos grupos constituintes de cada molécula estudada. Para tanto, tomou-se
como exemplo a molécula do alcool amilico ativo (Figura 22).

Além da estrutura molecular, um outro fator essencial para aplicacdo de ambos 0s
métodos de contribuicdo de grupos de Stefanis e Panayiotou (2008, 2012) € o valor de
contribuicédo de cada grupo constituinte do composto. Deste modo, pode-se observar nas
Tabelas Al, A2, A3 e A4 presentes no Anexo A, respectivamente, as contribuigdes de
grupos de primeira e segunda ordens para os parametros de solubilidade de disperséo,
polar e de ligacdo de hidrogénio, de ambos os métodos de Stefanis e Panayiotou (2008,
2012).
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Quadro 1. Férmulas quimica e estrutural e estrutura quimica de cada um dos
alcoois congtituintes do 6leo fusd.

Composto (i) Férmula quimica Férmula estrutural Estrutura quimica

Isoamilico CsHi20 (CHs):CHCH:CH-0OH
st /\(\ -
Amilico ativo CsHi20 CHsCHzCH(CHs)CHzOH CHjy
CHs
I sobutanol CsH100 (CH3)2CHCH20H HO H3

n-Butanol CsH100 CH3(CH2)30H /v\o H

Pentanol CsH120 CH3(CH2)s0OH
n-Propanol CsH:O CH3(CH2).0OH
Etanol C2HsOH CH3CH,OH /\OH
~
M etanol CH40 CH3OH O H

Fonte: Propria Autoria.
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Figura 22. Identificacdo dos grupos constituintes da molécula de alcool amilico ativo.

o/&d;”\o

Legenda
-CH
B CH:
B CH:
B OH

Fonte: Propria Autoria.

Sendo assim, os PSHs para cada um dos alcoois presentes no 6leo fusel foram

estimados pelos dois métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012), sendo

que, dentre eles apenas os alcoois superiores isoamilico e isobutanol possuem grupos de

segunda ordem, como pode ser observado nas Tabelas 24 e 25.
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Tabela 24. Predicdo dos parametros de solubilidade, ép, ép, du, do &lcool isoamilico,

pelos dois métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

Ni, (2008) (2012) (2008)  (2012)
PSH Grupos de 12 Ordem  ocorréncias  Ci, contribui¢cdes  C;, contribuicbes ~ Ni*C; Ni*Ci
dp CHs 2 -0,9714 -123,01 -1,9428 -246,02
CH> 2 -0,0269 1,82 -0,0538 3,64
CH 1 0,645 82,94 0,645 82,94
(MPa)*? OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462  -29,97
Grupos de 22 Ordem
(CHa)2CH 1 0,046 7,63 0,046 7,63
Constante, C 17,3231 959,11
IN;C; +C 15,6713 15,5835
op CHs 2 -1,6448 -1,6444 -3,2896 -3,2888
CH> 2 -0,3045 -0,3141 -0,609 -0,6282
CH 1 0,6491 0,6051 0,6491 0,6051
(MPa)*? OH 1 1,1404 1,0587 1,1404  1,0587
Grupos de 22 Ordem
(CH3)CH 1 0,0019 0,0365 0,0019 0,0365
Constante, C 7,3548 7,6134
IN;C +C 52476  5,3967
OH CHs 2 -0,7813 -0,7458 -1,5626 -1,4916
CH> 2 -0,4119 -0,3877 -0,8238  -0,7754
CH 1 -0,2018 -0,2064 -0,2018 -0,2064
(MPa)Y/2 OH 1 7,1908 7,3609 7,1908  7,3609
Grupos de 22 Ordem
(CHz3)2CH 1 0,3149 0,3019 0,3149 0,3019
Constante, C 7,9793 7,7003
NG +C 12,8968 12,8897

Fonte: Prépria Autoria.
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Tabela 25. Predicdo dos parametros de solubilidade, ép, ép, du, do &lcool isobutanol,

pelos dois métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

Ni, (2008) (2012) (2008) (2012)
PSH Grupos de 12 Ordem ocorréncias  Ci, contribui¢des  Ci, contribuicdes  Ni*C; Ni*Ci
dp CHs 2 -0,9714 -123,01 -1,9428  -246,02
CH: 1 -0,0269 1,82 -0,0269 1,82
CH 1 0,645 82,94 0,645 82,94
(MPa)*? OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462  -29,97
Grupos de 22 Ordem
(CH3)CH 1 0,046 7,63 0,046 7,63
Constante, C 17,3231 959,11
EN;C; +C 15,6982 15,5684
op CHs 2 -1,6448 -1,6444 -3,2896  -3,2888
CH: 1 -0,3045 -0,3141 -0,3045  -0,3141
CH 1 0,6491 0,6051 0,6491 0,6051
OH 1 1,1404 1,0587 1,1404 1,0587
(MPa)*2  Grupos de 22 Ordem
(CHs).CH 1 0,0019 0,0364 0,0019 0,0365
Constante, C 7,3548 7,6134
IN;C; +C 5,5521 5,7108
OH CHs 2 -0,7813 -0,7458 -1,5626  -1,4916
CH: 1 -0,4119 -0,3877 -0,4119  -0,3877
CH 1 -0,2018 -0,2064 -0,2018  -0,2064
(MPa)Y/2 OH 1 7,1908 7,3609 7,1908  7,3609
Grupos de 22 Ordem
(CHs).CH 1 0,3149 0,3019 0,3149 0,3019
Constante, C 7,9793 7,7003
IN;C; +C 13,3087 13,2774

Fonte: Propria Autoria.
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Os demais alcoois de interesse apresentam em sua estrutura molecular apenas

grupos de primeira ordem, e os calculos para obtencdo de seus PSHSs, pelos dois métodos

propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012), encontram-se expressos nas Tabelas
26 a31.

Tabela 26. Predicdo dos parametros de solubilidade, ép, &p, 8u, do &lcool amilico ativo,

pelos dois métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

N, (2008) (2012) (2008)  (2012)
PSH Grupos de 12 Ordem  ocorréncias Ci, contribuicbes  Ci, contribuicbes ~ N*C; i*Ci
oD CHs 2 -0,9714 -123,01 -1,9428 -246,02
(MPa)*? CH:> 2 -0,0269 1,82 -0,0538 3,64
CH 1 0,645 82,94 0,645 82,94
OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462 -29,97
Constante, C 17,3231 959,11
EN;C; +C 15,6253 15,5202
op CHs 2 -1,6448 -1,6444 -3,2896 -3,2888
(MPa)*? CH> 2 -0,3045 -0,3141 -0,609 -0,6282
CH 1 0,6491 0,6051 0,6491 0,6051
OH 1 1,1404 1,0587 1,1404 11,0587
Constante, C 7,3548 17,6134
IN;C;+C 5,2457 5,3602
OH CHs 2 -0,7813 -0,7458 -1,5626 -1,4916
(MPa)*? CH> 2 -0,4119 -0,3877 -0,8238 -0,7754
CH 1 -0,2018 -0,2064 -0,2018 -0,2064
OH 1 7,1908 7,3609 7,1908 7,3609
Constante, C 7,9793 7,7003
IN;C; +C 12,5819 12,5878

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 27. Predicdo dos parametros de solubilidade, ép, 8p, 1, do n-butanol, pelos

dois métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

N, (2008) (2012) (2008)  (2012)

PSH Grupos de 12 Ordem  ocorréncias  Ci, contribuicdes  C;, contribuicdes ~ Ni*C; i*Ci
dp CHs 1 -0,9714 -123,01 -0,9714 -123,01
(MPa)Y/? CH:2 3 -0,0269 1,82 -0,0807 5,46
OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462 -29,97

Constante, C 17,3231 959,11
TN;C; + C 15,9248 15,8626

op CHs 1 -1,6448 -1,6444 -1,6448 -1,6444
(MPa)Y2 CH: 3 -0,3045 -0,3141 -0,9135 -0,9423
OH 1 1,1404 1,0587 1,1404 11,0587

Constante, C 7,3548 7,6134

TN;C; +C 5,9369 6,0854

OH CHs 1 -0,7813 -0,7458 -0,7813 -0,7458
(MPa)*? CH2 3 -0,4119 -0,3877 -1,2357 -1,1631
OH 1 7,1908 7,3609 7,1908 7,3609

Constante, C 7,9793 17,7003
IN;C; +C 13,1531 13,1523

Fonte: Propria Autoria.

Tabela 28. Predicdo dos parametros de solubilidade, 6p, dp, 81, do pentanol, pelos dois
métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

N, (2008) (2012) (2008)  (2012)

PSH Grupos de 12 Ordem  ocorréncias Ci, contribuigdes  C; contribuicdes ~ Ni*C; i*Ci
dp CHs 1 -0,9714 -123,01 -0,9714 -123,01

(MPa)*? CH: 4 -0,0269 1,82 -0,1076 7,28

OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462 -29,97

Constante, C 17,3231 959,11
IN;Ci +C 15,8979 15,8779

op CHs 1 -1,6448 -1,6444 -1,6448 -1,6444
(MPa)*? CH> 4 -0,3045 -0,3141 -1,218  -1,2564
OH 1 1,1404 1,0587 1,1404 1,0587

Constante, C 7,3548 7,6134

IN;C;i+C 5,6324 5,7713

OH CHs 1 -0,7813 -0,7458 -0,7813 -0,7458
(MPa)*? CH> 4 -0,4119 -0,3877 -1,6476 -1,5508
OH 1 7,1908 7,3609 7,1908 7,3609

Constante, C 7,9793 7,7003
IN;C; +C 12,7412 12,7646

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 29. Predigéo dos parametros de solubilidade, 6o, 8p, 8, do n-propanol, pelos
dois métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

Ni, (2008) (2012) (2008)  (2012)
PSH Grupos de 12 Ordem ocorréncias Ci, contribuicbes ~ C;, contribui¢Oes Ni*Ci i*Ci
oD CHs 1 -0,9714 -123,01 -0,9714 -123,01
(MPa)*2 CH: 2 -0,0269 1,82 -0,0538 3,64
OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462  -29,97
Constante, C 17,3231 959,11
NG +C 15,9517 15,8486
op CHs 1 -1,6448 -1,6444 -1,6448 -1,6444
(MPa)*2 CH: 2 -0,3045 -0,3141 -0,609  -0,6282
OH 1 1,1404 1,0587 1,1404  1,0587
Constante, C 7,3548  7,6134
NG +C 6,2414  6,3995
OH CHs 1 -0,7813 -0,7458 -0,7813 -0,7458
(MPa)/2 CH: 2 -0,4119 -0,3877 -0,8238 -0,7754
OH 1 7,1908 7,3609 7,1908  7,3609
Constante, C 7,9793  7,7003
IN;iCi+C 13,565 13,540
Fonte: Propria Autoria.
Tabela 30. Predicdo dos parametros de solubilidade, 6p, 8p, dx, do etanol, pelos dois
métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).
Ni, (2008) (2012) (2008) (2012)
PSH Grupos de 12 Ordem ocorréncias Ci, contribui¢es Ci, contribuicdes N;i*Ci Ni*Ci
oD CHs 1 -0,9714 -123,01 -0,9714  -123,01
(MPa)*? CH: 1 -0,0269 1,82 -0,0269 1,82
OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462 -29,97
Constante, C 17,3231 959,11
NG +C 15,9786 15,8339
op CHs 1 -1,6448 -1,6444 -1,6448  -1,6444
(MPa)*? CH; 1 -0,3045 -0,3141 -0,3045  -0,3141
OH 1 1,1404 1,0587 1,1404 1,0587
Constante, C 7,3548 7,6134
INGi+C 6,5459 6,7136
OH CHs 1 -0,7813 -0,7458 -0,7813  -0,7458
(MPa)Y/? CH; 1 -0,4119 -0,3877 -0,4119  -0,3877
OH 1 7,1908 7,3609 7,1908 7,3609
Constante, C 7,9793 7,7003
NG +C 13,9769 13,9277

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 31. Predigé&o dos parametros de solubilidade, ép, 6p, 61, do metanol, pelos dois

métodos propostos por Stefanis e Panayiotou (2008, 2012).

Ni, (2008) (2012) (2008) (2012)
PSH Grupos de 12 Ordem ocorréncias Ci, contribuicdes  Ci, contribuicGes N;i*Ci Ni*Ci
oD CHs 1 -0,9714 -123,01 -0,9714 -123,01
(MPa)*? OH 1 -0,3462 -29,97 -0,3462 -29,97
Constante, C 17,3231 959,11
NG +C 16,0055 15,8191
op CHs 1 -1,6448 -1,6444 -1,6448 -1,6444
(MPa)*? OH 1 1,1404 1,0587 1,1404 1,0587
Constante, C 7,3548 7,6134
LN;Ci+C 6,8504 17,0277
OH CHs 1 -0,7813 -0,7458 -0,7813 -0,7458
(MPa)*? OH 1 7,1908 7,3609 7,1908 7,3609
Constante, C 7,9793 7,7003
EN;C; +C 14,3888 14,3154

Fonte: Propria Autoria.

Posteriormente, com o intuito de validar o método de contribuicdo de grupos
adotado, os valores dos PSHSs estimados foram comparados com os dados experimentais
encontrados na literatura. A Tabela 32 contém, além dos dados experimentais e dos
estimados, os desvios relativos existentes entre eles. Esta Tabela também apresenta os
valores da diferenca de energia relativa dos compostos (RED), sendo esse um dos fatores
que permite analisar a afinidade existente entre o soluto e o solvente. A RED consiste na
razdo Ra-Ro, sendo que Ro representa o raio da esfera de solubilidade do soluto analisado,

calculado por meio da Equagéo 50.
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Tabela 32. Parametros de solubilidade de Hansen (MPa*?) e diferenca de energia relativa (RED) dos alcoois constituintes do 6leo fusel.

Componente Desvios RED
i) op? 3pP oH® 5r¢ )
Expf Estd Est"  Expf Estt Est" Exp’ Est9 Est"  Expf Est? Est' 5p9 T Y R B I
Isoamilico 15,8 15,67 1558 52 525 540 13,3 12,89 1289 21,3 20,96 20,93 082 1,39 096 385 301 308 158 172 0210
Amilico ativo - 1563 1552 - 525 536 - 1258 1259 - 20,74 20,69 - - - - - - - - 0,187
Isobutanol 15,1 15,69 1557 57 555 571 159 1331 1328 22,66 21,32 21,24 397 311 263 018 16,29 1648 590 6,25 0,292
n-Butanol 16 1592 1586 57 594 609 158 13,15 13,15 23,20 21,49 21,49 050 088 421 684 1677 1677 7,36 7,36 0,292
Pentanol 159 1589 1588 45 563 577 139 12,74 12,76 21,59 21,14 21,17 006 013 2511 2822 835 820 210 196 0,226
n-Propanol 16 1595 1585 68 6,24 640 17,4 13,57 1354 24,60 21,85 2181 031 094 824 588 2201 22,18 11,17 11,33 0,349
Etanol 158 1598 1583 88 655 671 194 1398 13,93 2652 2222 22,13 1,14 019 2557 2375 27,94 2820 16,22 16,56 0,428
Metanol 151 16,01 1582 123 6,85 7,03 223 14,39 14,32 29,61 22,59 22,46 6,03 4,77 4431 42,85 3547 5578 2370 24,14 0557
Agua 155 - 6 - 423 - 4781 - - - - - 1,184

3pSH de dispersdo; "PSH de dipolo molecular; °PSH de pontes de hidrogénio; YPSH total (Equagéo 42); ®Desvio (%) = ABS|((5exp — dest)/dexp) = 100|; 'Hansen (2000); IPSHs
estimados de acordo com o método de contribuicdo de grupos proposto por Stefanis e Panayiotou (2008). "PSHs estimados de acordo com o método de contribuicdo de grupos
proposto por Stefanis e Panayiotou (2012).

Fonte: Propria Autoria.
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E valido notar que, como mencionado anteriormente, a presenca de grupos de
segunda ordem melhora a precisdo das estimativas, uma vez que sdo baseados na teoria
da conjugacéo, fornecendo um significado fisico para o método. Diferente dos grupos de
primeira ordem, os quais descrevem a base estrutural molecular dos compostos
(STEFANIS; PANAYIOTOU, 2008). Portanto, é coerente o fato de os alcoois isoamilico
e isobutanol apresentarem desvios relativos referentes aos parametros polar e de ligagéo
de hidrogénio significativamente inferiores aos demais alcoois analisados.

Um ponto importante sugerido por Stefanis e Panayiotou (2008) é o de que a
metodologia proposta é confiavel quando utilizada para prever os PSHs de compostos
que contenham trés ou mais atomos de carbono em sua estrutura. Esta observagéo explica
o fato do etanol e do metanol apresentarem valores de desvio mais altos, principalmente
para os parametros referentes as interagdes moleculares dipolo e de pontes de hidrogénio.

Stefanis e Panayiotou (2012) atualizaram sua metodologia de calculo por
contribuicdo de grupos e obtiveram melhores ajustes dos dados experimentais ao
parametro de dispersdo. Essa modificacdo na metodologia levou, portanto, a maior
precisdo quando comparada ao método proposto anteriormente pelos mesmos autores
(STEFANIS e PANAYIOTOU, 2008). Analisando os valores de desvios relativos
apresentados na Tabela 32, nota-se que quando aplicado o método revisado houve uma
reducdo dos valores dos desvios, principalmente dos valores do parametro de dispersao
para os alcoois de cadeia curta (etanol e metanol). Entretanto, para outros compostos, nao
houve uma melhora significativa nos resultados.

Além disso, observando os desvios relativos expressos em modulo, nota-se uma
tendéncia de diminuicdo destes com o aumento do nimero de carbonos presentes nas
moléculas dos alcoois. Tal comportamento esta ilustrado nas Figuras 23, 24 e 25, as quais
referem-se, respectivamente, a correlacédo existente entre o tamanho da cadeia carb6nica
e os parametros de solubilidade de disperséo, polar e de ligacdo de hidrogénio. Também
é possivel verificar que o aumento da cadeia carb6nica ocasiona uma reducao do valor do
PSH total, como pode ser notado na Figura 26. Nestas Figuras sdéo mostrados os valores

dos PSHs disponiveis na literatura.
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Figura 23. Parametros de solubilidade de dispersdo de Hansen em funcéo do

comprimento da cadeia carbonica.
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Figura 24. Parametros de solubilidade polar de Hansen em fung&o do comprimento da

8,0

cadeia carbonica.
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Figura 25. Parametros de solubilidade de ligacé&o de hidrogénio de Hansen em fungéo

do comprimento da cadeia carbonica.
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Figura 26. Parametros de solubilidade total de Hansen em funcédo do comprimento da

cadeia carbonica.
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A variagdo dos valores dos pardmetros de dispersdo do etanol para o &lcool
isoamilico é de 5,2 MPa'?, enquanto para o parametro de ligacio de hidrogénio ¢ de 6,1
MPa'’2. Sendo assim, pode-se inferir que o parametro de ligacdo de hidrogénio sofre uma
maior influéncia do comprimento da cadeia carbdnica do que o parametro de disperséo.
O mesmo foi observado por Batista (2010) em seu estudo sobre a determinagéo dos PSHs
de ésteres graxos etilicos.

Além disso, através dos coeficientes de determinagdo apresentados nas Figuras
23, 24 e 25 nota-se que ha uma melhor correlacdo entre o aumento da cadeia carbonica e
o0s parametros de solubilidade de ligacéo de hidrogénio e polar, do que com os parametros
de solubilidade de dispersdo. Tal comportamento pode ser associado ao fato de que 0s
parametros de dispersdo estdo ligados as forcas de London, as quais ndo apresentam
diminuicdo com o aumento da cadeia carbdnica. Com base na Tabela 32, analisando o
tamanho da cadeia carbdnica dos alcoois, nota-se que quanto maior o nimero de atomos
de carbono, menor é a RED, ou seja, 0 comprimento da cadeia carb6nica do &lcool
influencia diretamente no seu poder de solubilizacdo. Quanto maior a cadeia carbdnica,
menor a solubilidade do alcool em fase aquosa e, consequentemente, maior sua afinidade
pelo 6leo. Lembrando que valores de RED superiores a 1 indicam uma baixa afinidade e,
consequentemente, baixa solubilidade entre os compostos (HANSEN, 2000). Como pode
ser visto na Tabela 32, todos os solventes envolvidos exceto a agua, apresentam valores
de RED inferiores a 1, ou seja, encontram-se dentro da esfera de solubilidade do 6leo de
soja (SANTOS et al., 2015, BARROS et al., 2010).

Apos a analise de cada um dos alcoois, objetivou-se estimar os PSHs do préprio
oleo fasel, para posteriormente avaliar a influéncia da sua utilizagdo como cossolvente do
etanol. Como o 6leo fasel trata-se de uma mistura, os PSHs foram calculados com base
na fracdo massica de seus constituintes (Equacdes 46 a 48). Foi considerada a composicao
obtida por Ferreira et al. (2013) e, também, uma composicdo em fragdo massica dos
constituintes do 0leo fusel em base livre de 4gua (Tabela 33).
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Tabela 33. Composicdo do 6leo fusel em fragdo méassica (wi).

. N0 6 “eal? w; no 6leo fasel, em
Componente (i) Wi N0 oleo fusel _ ,
base livre de agua

Isoamilico 0,557 0,6577
Amilico ativo 0,1207 0,1425
Isobutanol 0,0671 0,0792
n-Butanol 0,0057 0,0067
Pentanol 0,0003 0,0004
Propanol 0,0094 0,0111
Etanol 0,0866 0,1023
Metanol 0,0002 0,0002
Agua 0,1531 -

Fonte: Adaptado de Ferreira et al. (2013).

Partindo da composicao exposta na Tabela 33, os valores dos PSHs para o 6leo
fasel nas duas condi¢cbes propostas, em base livre de agua e contendo agua em sua
composicdo foram calculados e estdo apresentados na Tabela 34. Desta maneira, foi
possivel analisar o efeito causado pela presenca de dgua na solubilidade entre o éleo de
soja e o solvente em questdo, através do calculo da Ra (Equacéo 49).

Desta forma, nota-se que a presenca da &gua no solvente aumenta
significativamente o valor de Ra, ou seja, reduz a afinidade entre o 6leo de soja e o dleo

fusel.
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Tabela 34. Parametros de Solubilidade (8p, dp, o1 € d7) do Gleo fusel e distancia soluto-
solvente (Ra) entre o 6leo flsel e o 6leo de soja.

Solvente ) op OH oT Ra
I 15,69 7,22 1841 2525 12,07
11° 15,67 7,04 17,49 2452 11,14
e 1559 547 17,48 24,05 10,76
Iva 15,73 564 14,06 21,86 7,50
Vb 1571 542 13,01 21,10 6,40
VIC 1560 557 13,00 21,06 6,41

Solventes: I/11/111 — Oleo fasel; IV/VIVI — Oleo fasel livre de agua.

2 Os PSHs de cada composto constituinte do 6leo fusel foram obtidos
na literatura; ® Os PSHs de cada composto constituinte do 6leo fisel
foram calculados através do método de Stefanis e Panayiotou (2008); ©
Os PSHs de cada composto constituinte do 6leo fasel foram calculados
através do método de Stefanis e Panayiotou (2012).

Fonte: Propria Autoria.

Outro fator a ser considerado € que existem constituintes do 6leo fusel que, assim
como a agua, influenciam negativamente na solubilidade, como o metanol e o etanol
presentes na mistura. Desta maneira, é valido sugerir que o subproduto da inddstria
sucroalcooleira seja submetido a uma etapa de processo para retirada de dgua de sua
composicao, caso seja destinado a ser aplicado como cossolvente na extracdo da fragcéo
lipidica do material oleaginoso, ndo necessitando de nenhuma etapa de purificacdo
adicional.

Posteriormente, considerando a possibilidade de utilizacdo do 6leo fusel em base
livre de 4gua como cossolvente do etanol absoluto, foram calculados os PSHs para
diferentes composi¢des da mistura de solventes partindo do método de contribuicéo de
grupos de Stefanis e Panayiotou (2008), sendo estes valores apresentados na Tabela 35.
Nesta Tabela estdo também apresentados os respectivos valores de Ra e 0s ganhos de
solubilidade das misturas, expressos em porcentagem, calculados de acordo com a
Equacdo 78.

Ral-Ra!!
Ra!

Ganho (%) = ( ) .100 Equacéo 78

Sendo que Ra! corresponde a distancia entre o 0leo de soja e o solvente puro
(etanol absoluto), enquanto Ra!’ equivale a distancia entre o soluto e a mistura de

solventes (etanol com diferentes proporc¢des massicas de oleo fusel).
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Tabela 35. Valores de PSHs, Ra e ganhos de solubilidade para as misturas de solventes

compostas por etanol absoluto e éleo fusel em base livre de agua.

Composicéo da

Parametros de solubilidade de

) . Ra Ganho
mistura Hansen da mistura
Etanol Oleo Flsel 3p p 8H Oleo dess(;)l{ijlengéstura de (%)
1 0 15,80 8,80 19,40 13,53
0,9 0,1 15,79 8,48 18,87 12,93 450
0,8 0,2 15,78 8,17 18,34 12,32 9,00
0,7 0,3 15,78 7,85 17,81 11,71 13,49
0,6 0,4 15,77 7,53 17,28 11,10 17,97
0,5 0,5 15,76 71,22 16,75 10,50 22,44
0,4 0,6 15,75 6,90 16,22 9,89 26,90
0,3 0,7 15,75 6,59 15,69 9,29 31,35
0,2 0,8 15,74 6,27 15,15 8,69 35,78
0,1 0,9 15,73 5,95 14,62 8,10 40,19
0 1 15,72 5,64 14,09 7,50 44 57

Fonte: Propria Autoria.

Enfatizando os dados apresentados na Tabela 35, tem-se a Figura 27, a qual ilustra

0 comportamento do valor de Ra com aumento da fracdo massica de Oleo fusel

(cossolvente) na composicdo do solvente misto.

Figura 27. Distancia soluto-solvente (Ra) em funcéo da fracdo méassica de 0Oleo fusel
adicionada ao etanol.
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Fonte: Propria Autoria.
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A Tabela 36 apresenta uma compilacdo das informagfes mais relevantes
apresentadas até o momento, com o intuito de facilitar a analise dos resultados. Nota-se
que o valor de Ra para o solvente misto composto por 90 % de etanol absoluto e 10 % de
oOleo fusel em base livre de agua, resultaria em um ganho de solubilidade do 6leo vegetal
no solvente de 4,5 % em relacdo ao etanol absoluto. Quando esses valores sdo comparados
com os resultados do estudo de solubilidade do solvente misto constituido por etanol e
alcool isoamilico, nota-se um ganho de solubilidade semelhante (5 %), analisando a
mesma proporcao. Por sua vez, o uso do n-butanol como cossolvente do etanol resulta em
um ganho de solubilidade de aproximadamente 3,5 %. Portanto, tanto os alcoois
superiores analisados quanto o 6leo fasel desidratado mostram-se como sendo boas
alternativas de cossolvente do etanol absoluto para aplicacbes como, por exemplo, a

extracao de 6leo de soja.

Tabela 36. Distancia soluto-solvente (Ra) calculada entre o 6leo de soja e 0s solventes

de interesse.

Compostos Ra
Hexano 7,88
Etanol absoluto 13,53
n-Butanol 9,23
Alcool isoamilico 6,65
Oleo flsel (base livre de dgua) 7,5
Solvente misto (etanol com 10 % de alcool isoamilico) 12,84
Solvente misto (etanol com 10 % de 6leo fusel em base livre de agua) 12,95

Fonte: Prépria Autoria.

5.5 Descricdo matematica das propriedades fisicas dos sistemas binarios e ternarios
5.5.1 Misturas binarias

E possivel observar nas Figuras 28 e 29 os modelos que melhor descreveram o
comportamento das propriedades fisicas das misturas binarias, sendo eles a Regra de
Mistura Simples (Equacdo 69) e o modelo de Grunberg-Nissan (Equacdo 75) para p e 1,
respectivamente, ambos modelos em fragcdo massica.

A descricdo dos dados experimentais de densidade através da Regra de Mistura
Simples mostrou-se eficiente para os sistemas estudados. Foram obtidos coeficiente de

determinacéo (R?) de 0,9983 e desvio relativo medio (DRM) variando de 0 a 0,31 % para
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a mistura de etanol e n-butanol (Figura 28), e R2 de 0,9996 e DRM variando de 0 a 0,14

% para a mistura de etanol com alcool isoamilico (Figura 29).

Figura 28. Efeito da temperatura e da adi¢cdo de cossolvente nas propriedades fisicas
das misturas binarias compostas por: etanol + n-butanol. Dados experimentais: (m)
densidade (p, kg'm™); (e) viscosidade dinamica (v, mPa's). Dados calculados: p, Regra

de Mistura Simples (Equacgéo 69), em fracdo maéssica; n, Grunberg-Nissan (Equagéo
; 40 °C ==; 50 °C ==; 60 °C

75), em fracdo massica; Temperaturas: 20 °C ==; 30 °C
= 70 °C ==,

AR

(mPa.s)

™1
100

— r r r
50 60 70 80 90

n-Butanol (% massica) adicionado ao solvente misto

Fonte: Propria Autoria.
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Figura 29. Efeito da temperatura e da adi¢do de cossolvente nas propriedades fisicas
das misturas binarias compostas por: etanol + alcool isoamilico. Dados experimentais:
(m) densidade (p, kg'm?®); () viscosidade dinamica (1), mPa's). Dados calculados: p,

Regra de Mistura Simples (Equacao 69), em fracdo massica; n, Grunberg-Nissan

(Equacdo 75), em fracdo maéssica; Temperaturas: 20 °C ==; 30 °C ~; 40 °C ==; 50 °C
=—; 60 °C ==; 70 °C =—.

(kg/m?)

(mPa.s)
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Alcool isoamilico (% massica) adicionado ao solvente misto

Fonte: Propria Autoria.

A eficiéncia do modelo adotado para estimar a densidade de ambas as misturas
pode ser confirmada pelos baixos valores de VE, os quais variaram de -0,076 a 0,37 para
a mistura com n-butanol e de -0,065 a 0,54 para mistura com alcool isoamilico e
encontram-se apresentados nas Figuras 30 e 31, respectivamente. De acordo com Benson
et al. (1981), os valores positivos do VE esto relacionados a quebra das forcas de coesdo
e interacdes desfavoraveis entre moléculas distintas, enquanto os valores negativos sao
atribuidos a dois fendmenos distintos. Um deles é o efeito estrutural relacionado a
acomodacdo das moléeculas que compdem o sistema, como consequéncia dos volumes
molares dos compostos. Por outro lado, acontecem interacBes especificas provenientes

das interacOes entre moléculas diferentes por transferéncia de carga e interacdes dipolo-
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dipolo (BENSON et al., 1981). Os baixos valores de VE e 0 bom desempenho da Regra
de Mistura Simples para descricdo dos dados indicam que as misturas de alcoois

apresentam comportamento préximo a solucdo ideal.

Figura 30. Efeito da temperatura e da adi¢do de cossolvente no volume molar em
excesso (VE, cm®mol™?) (Equacéo 70), das misturas binarias compostas por: etanol + n-

butanol; Temperaturas: 20 °C ==; 30 °C ==; 40 °C ==; 50 °C ==; 60 °C ==; 70 °C ==,
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Fonte: Propria Autoria.
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Figura 31. Efeito da temperatura e da adi¢do de cossolvente no volume molar em
excesso (VE, cm3mol™) (Equacéo 70), das misturas binarias compostas por: etanol +
alcool isoamilico; Temperaturas: 20 °C ==; 30 °C ==; 40 °C ==; 50 °C ==; 60 °C ==; 70
°C ==,
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Fonte: Propria Autoria.

A partir das Figuras 28 e 29 verifica-se que os dados experimentais de viscosidade
dos solventes mistos apresentaram diminui¢cdo com o aumento da temperatura e aumento
devido a adicdo de cossolvente. O modelo que melhor descreveu este comportamento
para os dois solventes mistos foi o de Grunberg-Nissan (Equacdo 75) em fracdo massica.

O célculo do DRM entre os dados de viscosidade experimentais e os calculados
pelo modelo de Grunberg-Nissan variaram de 0,48 a 4,33 % para a mistura etanol + n-
butanol, enquanto que para mistura etanol + alcool isoamilico, este apresentou-se entre
0,21e5,0 %.

Na Figura 32 sdo mostrados os DRM obtidos pela descri¢ao da viscosidade através
do modelo de Grunberg-Nissan em fungédo da porcentagem de cossolvente na faixa de
temperatura estudada. E possivel observar que em ambas as misturas os DRM
comportaram-se de forma similar, aumentando com o acréscimo de temperatura e

atingindo valores mais elevados na presenca de 30 a 70 % de cossolvente. Essa tendéncia
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de comportamento apresentada pelos DRM seguiu a ndo idealidade do sistema, indicando
que apesar dos elevados valores de coeficiente de determinacdo obtidos e dos baixos

desvios relativos calculados, tem-se uma limitacdo no modelo utilizado.

Figura 32. Desvio relativo médio (%) entre dados experimentais de viscosidade
dindmica e calculados pelo modelo de Grunberg-Nissan para as misturas binérias. (a)
Etanol + n-butanol; (b) etanol + alcool isoamilico, nas temperaturas de 20, 30, 40, 50,

60 e 70 °C.
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Fonte: Prépria Autoria.

5.5.2 Sistemas Ternarios

Os parametros de interacdo dos modelos de Grunberg-Nissan (Equacao 75) e de
Jouyban-Acree (Equacdo 76) ajustados aos dados experimentais das propriedades fisicas
dos dois sistemas ternarios estudados, nas temperaturas de 25, 40 e 55 °C estdo dispostos
nas Tabelas 37 e 38.

Neste contexto, os valores de DMR entre os dados experimentais e os calculados
pelos diferentes modelos matematicos adotados para descricdo das propriedades fisicas
(p e m) dos sistemas ternarios, calculados pela Equacéo 77, podem ser vistos nas Tabelas
39 e 40.
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Tabela 37. Parametros de interagcdo dos modelos de Grunberg-Nissan e de Jouyban-

Acree ajustados aos dados experimentais de densidade e viscosidade dindmica para

sistemas compostos por 6leo de soja, etanol e n-butanol.

Densidade Viscosidade Dindmica
Newton—
Marquardt Marquardt Marquardt Marquardt Marquardt
Parametros Raphson
JA? JAP GN? GNP JA? JAP
Sistema: Oleo de Soja (1) + Etanol (2) + n-Butanol (3) a 25,0 °C
A0 9333,9
Al -8,156
A2 -2499
BO 526 -790,2
Bl -9,7977 1950,4 -433,5
B2 2356,1 11516,5
Co
C1
C2 -15,509 -47,7839
DO 4186,8 61170
D1 12033,3 1370 204605
D2 9861,6 160523
G12 0,1015 42,5668
G13 -6,7388 20,7195
G23 0,5205 2,7455
Sistema: Oleo de Soja (1) + Etanol (2) + n-Butanol (3) a 40,0 °C
A0 7799,6 -1049273
Al
A2 -12071,9 4777018
BO -1,021 -585362
Bl 635,8 -1048982
B2 -452258
Co 291,5
C1 265
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C2 -9,3424 740,7 -557,1

DO -21882,4 7463621
D1 -15173,9 9309786
D2 -7058,7 3194400

G12 -10,0224 40,5696

G13 0,8256 24,3229

G23 -1,9873 5,6225

Sistema: Oleo de Soja (1) + Etanol (2) + n-Butanol (3) a 55,0 °C

A0 150109 405838
Al
A2 459,9 -88534
BO -39,7306 -12578,9 92037,4
Bl -161,2 -25666,2 -742,5 215186
B2 -116,8 -12172,4 -1840,1 133412
Co
C1
C2 -230,8
DO -306903 -859357
D1 -167303 -480105
D2
G12 10,388 35,8173
G13 -3,3858 33,2357
G23 -1,7711 10,2523

2 Ajuste realizado em fragdo massica; ® Ajuste realizado em fragdo molar. GN: modelo de Grunberg-Nissan
(Equagéo 75); JA: modelo de Jouyban-Acree (Equagéo 76).
Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 38. Parametros de interagcdo dos modelos de Grunberg-Nissan e de Jouyban-
Acree ajustados aos dados experimentais de densidade e viscosidade dindmica para

sistemas compostos por 6leo de soja, etanol e alcool isoamilico.

Densidade Viscosidade dinamica

Newton— Newton— Newton—
Pardmetros Marquardt Marquardt Marquardt
Raphson  Raphson Raphson

JA? JAP GN? GNP JA? JAP

Sistema: Oleo de Soja (1) + Etanol (2) + Alcool Isoamilico (4) a 25,0 °C

A0 427

Al -69,6413 -3554,8

A2 -274,4 46865,8 2239,8

BO -807,5 3811,4
Bl -421,8 10472,9
B2 18801,9
Co

C1 -520,7 -137,4

C2 -495,8 160,6

DO -31175,8 1783,8 26054,3
D1 1683,7 -101331 6808,5 80909,5
D2 -76353,3 79918,2
G12 0,1296 40,2886

G13 -6,7409 16,967

G23 0,646 3,3929

Sistema: Oleo de Soja (1) + Etanol (2) + Alcool Isoamilico (4) a 40,0 °C

A0 -98127,3 427,8

Al -66,1588 859,4

A2 217819

BO 4,2793 23931,4 -1801,7 -109489
Bl -1,7039 63162,1 -98,9782 -313263
B2 40233,9 -212795
Co

C1 -112
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C2 -117,6

Do -159395

D1 297 -712753

D2 -434806

G12 -0,3867 57,0777

G13 -4,3356 23,5387

G23 0,3408 4,1553

Sistema: Oleo de Soja (1) + Etanol (2) + Alcool Isoamilico (4) a 55,0 °C

A0 967110 146153
Al -66,1588 1671291

A2

BO -106954 2670 78903
Bl -1,7039 -2543,7 -120847
B2 111018 -10543,2 -90095
Co 6808,5 79960,2 1183,8
C1 13456,8 178757 -70155,8
C2 6632,4 12229 -6437
DO -98359,1

D1 -18251
D2 -754880
G12 15,6879 -3416,4
G13 -4,3023 69,7474
G23 1,3205 60,492

2 Ajuste realizado em fragdo maéssica; ° Ajuste realizado em fragdo molar, GN: modelo de Grunberg-Nissan

(Equagéo 75); JA: modelo de Jouyban-Acree (Equagéo 76),

Fonte: Propria Autoria,
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Tabela 39. Desvio relativo médio (A, %) entre valores experimentais e calculados de densidade (p) e viscosidade dinamica (n) para o sistema
ternario composto por Oleo de soja + Etanol + n-Butanol, considerando diferentes modelos matematicos, nas temperaturas de 25,0; 40,0 e 55,0 (+
0,1) °C.

Ap (%) An (%)

RMS? RMSP RKM?  RKMP  KM?® KM® JA* JAP RMS? RMSP RKM?  RKMP  KM? KMP GN* GNP JA® JAP

Oleo de soja + Etanol + n-Butanol a 25,0 °C

FS 0,16 1,24 011 125 012 125 013 0,07 250,68 2,12 1559 1592 48,07 1363 4,08 427 1,15 18
FO 0,51 7,66 030 779 037 775 019 0,06 218,89 31,02 5322 7962 11809 7177 6,72 1253 278 206
A (%) 0,33 4,45 020 423 024 420 016 0,06 23573 1572 3330 4590 81,02 4099 54 84 196 1,62

Oleo de soja + Etanol + n-Butanol a 40,0 °C

FS 0,29 2,76 0,14 2,78 0,19 2,78 0,21 1,00 269,27 6,88 20,46 25,52 54,17 23,07 794 781 7,14 591
FO 0,33 7,24 0,19 7,33 024 7,29 0,15 1,65 201,31 36,43 40,97 76,22 36,32 70,38 782 683 2,70 397
A (%) 0,31 5,0 0,15 4,18 0,20 4,17 0,18 1,32 237,67 23,79 31,35 52,45 44,69 48,21 788 732 492 494

Oleo de soja + Etanol + n-Butanol a 55,0 °C

FS 0,60 2,76 059 278 060 277 036 037 28571 104,05 3859 1576 8501 55312 4,16 7,02 199 4,18
FO 5,60 2,62 511 334 568 331 051 120 98,09 4352 1582 7128 2286 3371 555 58 204 587
A (%) 3,10 2,69 286 306 314 304 043 078 178,49 69,46 2557 5161 4951 256,73 4,85 644 201 5,02

a Calculos realizados com fragdo massica; ® Calculos realizados com fragdo molar, RMS: Regra de Mistura Simples (Equagéo 69); RKM: Regra de Kay modificada (Equagdo 74); KM: Modelo
de Kendall e Monroe (Equacdo 75); GN: Modelo de Grunerg-Nissan (Equacdo 71); JA: Modelo de Jouyban-Acree (Equacdo 76); FS: Fase solvente (fase rica em etanol); FO: fase oleosa (fase
rica em 6leo); A: Desvio Relativo Médio (Equagdo 77).

Fonte: Propria Autoria.
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Tabela 40. Desvio relativo médio (A, %) entre valores experimentais e calculados de densidade (p) e viscosidade dindmica (n) para o sistema
ternario composto por Oleo de soja + Etanol + Alcool isoamilico, considerando diferentes modelos matematicos, nas temperaturas de 25,0; 40,0 e
55,0 (x 0,1) °C.

Ap (%) An (%)

RMS? RMSP RKM?  RKMP  KM?® KM® JA* JAP RMS? RMSP RKM?  RKMP  KM? KMP GN* GNP JA® JAP

Oleo de soja + Etanol + Alcool isoamilico a 25,0 °C

FS 0,13 1,63 0,56 1,63 058 1,63 085 0,95 266,78 3,76 18,83 17,55 54,71 14,51 447 485 110 1,22
FO 4,04 7,93 0,27 7,66 044 762 032 163 192,27 30,04 52,05 7947 10859 70,71 383 751 085 141
A (%) 1,90 4,21 0,43 4,27 052 425 058 129 231,85 16,08 3440 48,07 8255 4217 415 618 097 132

Oleo de soja + Etanol + Alcool isoamilico a 40,0 °C

FS 0,18 2,06 011 207 013 206 018 011 238,77 517 1755 22,30 59,35 19,88 264 439 142 154
FO 0,17 8,67 019 880 017 876 022 0,08 170,49 39,88 44,72 80,22 3824 7349 436 3,73 243 224
A (%) 0,17 5,36 013 403 014 402 020 0,09 216,01 16,74 26,61 4161 5231 37,75 35 406 193 1,89

Oleo de soja + Etanol + Alcool isoamilico a 55,0 °C

FS 0,28 2,95 0,32 2,96 0,29 2,96 0,30 0,02 236,43 139,11 17,23 14,81 56,34 71737 433 1539 219 1,69
FO 5,09 8,67 4,78 3,65 488 3,64 451 0,07 167,28 16,36 31,73 66,32 80,32 89,65 545 17,83 1,557 1,88
A (%) 2,69 5,81 2,38 3,28 241 3,27 2,41 0,04 199,82 74,12 24,91 42,08 69,04 385,05 4,89 1661 1,88 1,78

a Calculos realizados com fragdo massica; ® Calculos realizados com fragdo molar, RMS: Regra de Mistura Simples (Equagdo 69); RKM: Regra de Kay modificada (Equacéo 74); KM: Modelo
de Kendall e Monroe (Equagdo 75); GN: Modelo de Grunerg-Nissan (Equacdo 71); JA: Modelo de Jouyban-Acree (Equacdo 76); FS: Fase solvente (fase rica em etanol); FO: fase oleosa (fase
rica em 6leo); A: Desvio Relativo Médio (Equacdo 77).

Fonte: Propria Autoria.
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Observa-se que a Regra de Mistura Simples (Equagdo 69) mostrou-se eficiente
para predizer os valores de densidade dos sistemas ternérios, principalmente para 0s
calculos realizados com fracdo massica. O mesmo ocorreu no estudo de Granero et al.
(2014), o qual relata que a composicdo em fracdo molar pode ndo representar
adequadamente a contribui¢do do composto puro em determinada propriedade fisica da
mistura, resultando em desvios mais elevados.

E possivel verificar que a Regra de Mistura Simples apresentou melhores
resultados para fase solvente, com desvios variando de 0,13 a 0,60 %, enquanto para a
fase oleosa os desvios variaram de 0,17 a 5,60 %. O mesmo comportamento foi verificado
quando a Regra de Kay Modificada (Equacdo 73) e o modelo de Kendall e Monroe
(Equacdo 74) foram utilizados. Isto ocorre possivelmente devido ao fato de que a fase
solvente dos sistemas ternarios apresenta comportamento mais proximo da idealidade
quando comparado com a fase oleosa (GONCALVES et al., 2018; 2014; KOSHIMA et
al., 2019).

A idealidade da mistura pode ser avaliada por meio do calculo do VE, sendo que,
quando menor for o valor do VE, mais proximo da idealidade é o comportamento da
mistura. Deste modo, de acordo com as Tabelas 14 a 19, para os dois tipos de sistemas
ternarios, observa-se que a fase solvente apresentou menores valores de VE do que a fase
oleosa, confirmando menor desvio da idealidade. Além disso, é possivel notar que o
modelo de Jouyban-Acree descreveu o comportamento da densidade dos sistemas
ternarios de forma similar a Regra de Mistura Simples.

Por outro lado, a Regra de Mistura Simples, a Regra de Kay Modificada e o
modelo de Kendall e Monroe ndo se mostraram adequados para estimativa da viscosidade
dos sistemas ternarios. Neste caso, as correlacdes utilizando os modelos de Grunberg-
Nissan e de Jouyban-Acree exibiram melhor desempenho na estimativa dos valores da
propriedade fisico-quimica em questdo, resultando em desvios variando de 2,64 a 17,83
% e de 0,85 a 7,14 %, respectivamente.

Nas Figuras 33 a 36 sdo apresentados os dados experimentais das propriedades
fisicas para o sistema ternario composto por 6leo de soja + etanol + n-butanol e nas
Figuras 37 e 40 os dados referentes ao sistema constituido por 6leo de soja + etanol +
alcool isoamilico. Nestas figuras séo apresentados os dados calculados pelos modelos que
resultaram em menores desvios. Como visto nas Tabelas 39 e 40, os modelos que melhor
descreveram tais propriedades foram: Regra de Mistura Simples e Jouyban-Acree para

densidade e os modelos de Grunberg-Nissan e de Jouyban-Acree para viscosidade. As
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Figuras 33 a 40 também facilitam a visualizacdo dos menores desvios obtidos para a fase
solvente em todos os sistemas estudados. Também € possivel observar que o modelo de
Jouyban-Acree possibilitou melhor descricdo das propriedades em comparagao aos outros
modelos, mesmo para os calculos realizados com fragcdes molares.

O modelo de Jouyban-Acree mostrou-se capaz de descrever adequadamente o
comportamento de ambas as propriedades fisico-quimicas nos dois sistemas em questéo,
tanto para a fase solvente como para a fase oleosa. Isto pode ser devido ao fato deste
modelo apresentar parametros ajustaveis aos dados experimentais, podendo chegar a um
total de 12 parametros no caso de misturas ternarias (JOUYBAN et al., 2013). Entretanto,
conforme mencionado no item 4.2.6, realizou-se uma analise rigorosa de significancia
desses parametros para evitar o uso excessivo dos mesmos, garantindo que o numero
maximo de parametros utilizados no modelo para descrever cada condi¢do nao excedesse
0 numero de dados experimentais disponiveis. Para descri¢do da densidade, o nimero de
parametros variou de 2 a 8, enquanto para a viscosidade o nimero variou de 3 a9 (Tabelas
37 e 38).
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Figura 33. Propriedades fisicas da fase solvente (FS) para o sistema composto por éleo de soja + etanol + n-butanol, em funcéo do teor do
cossolvente nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: 0, densidade (p, em kg'm-3); o, viscosidade dinamica (1,
mPas). Dados calculados em fragdo massica: ---- Regra de Mistura Simples para FS; ---- modelo de Grunberg-Nissan para FS; — modelo de

Jouyban-Acree para FS.
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Figura 34. Propriedades fisicas da fase oleosa (FO) para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + n-butanol, em fungéo do teor do cossolvente

nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: m, densidade (p, em kg'm-3); e, viscosidade dinamica (1, mPa‘s). Dados

calculados em fragdo massica: ---- Regra de Mistura Simples para FO; ---- modelo de Grunberg-Nissan para FO; — modelo de Jouyban-Acree
para FO.
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Figura 35. Propriedades fisicas da fase solvente (FS) para o sistema composto por dleo de soja + etanol + n-butanol, em funcéo do teor do
cossolvente nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: 0, densidade (p, em kg'm-3); o, viscosidade dinamica (1,

mPas). Dados calculados em fracdo molar: ---- Regra de Mistura Simples para FS; ---- modelo de Grunberg-Nissan para FS; — modelo de Jouyban-

Acree para FS.
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Figura 36. Propriedades fisicas da fase oleosa (FO) para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + n-butanol, em fungéo do teor do cossolvente

nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: m, densidade (p, em kg'm-3); e, viscosidade dinamica (1, mPa‘s). Dados

calculados em fracdo molar: ---- Regra de Mistura Simples para FO; ---- modelo de Grunberg-Nissan para FO; — modelo de Jouyban-Acree para
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Figura 37. Propriedades fisicas da fase solvente (FS) para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + alcool isoamilico, em funcéo do teor do
cossolvente no sistema, nas temperaturas de nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: o, densidade (p, em kg'm’
%); o, viscosidade dinamica (1, mPas). Dados calculados em fragdo massica: ---- Regra de Mistura Simples para FS; ---- modelo de Grunberg-

Nissan para FS; — modelo de Jouyban-Acree para FS.
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Figura 38. Propriedades fisicas da fase oleosa (FO) para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + alcool isoamilico, em funcdo do teor do
cossolvente no sistema, nas temperaturas de nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: m, densidade (p, em kg'm’
%); e, viscosidade dindmica (1, mPa-s). Dados calculados em fragio massica: ---- Regra de Mistura Simples para FO; ---- modelo de Grunberg-

Nissan para FO; — modelo de Jouyban-Acree para FO.
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Figura 39. Propriedades fisicas da fase solvente (FS) para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + alcool isoamilico, em fungdo do teor do

cossolvente no sistema, nas temperaturas de nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: o, densidade (p, em kg'm’

%); o, viscosidade dindmica (1), mPa-s). Dados calculados em fragdo molar: ---- Regra de Mistura Simples para FS; ---- modelo de Grunberg-Nissan

para FS; — modelo de Jouyban-Acree para FS.
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Figura 40. Propriedades fisicas da fase oleosa (FO) para o sistema composto por 6leo de soja + etanol + &lcool isoamilico, em funcdo do teor do

cossolvente no sistema, nas temperaturas de nas temperaturas de (a) 25,0; (b) 40,0 e (c) 55,0 °C. Dados experimentais: m, densidade (p, em kg'm’

%); e, viscosidade dindmica (1), mPa's). Dados calculados em frag&o molar: ---- Regra de Mistura Simples para FO; ---- modelo de Grunberg-Nissan

para FO; — modelo de Jouyban-Acree para FO.
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6 CONCLUSOES

Diante da importancia de misturas de 6leo de soja e etanol para os segmentos de
producdo de ésteres etilicos (biodiesel etilico) de 6leo de soja e extracdo de 6leos vegetais
com solvente renovavel, os dados apresentados nesta dissertacdo mostram-se de grande
relevancia.

Pensando nisso, a primeira etapa do estudo buscou estipular o grau de interacéo
existente entre os componentes do sistema de interesse (6leo de soja + solventes mistos)
por meio do calculo dos parametros de solubilidade de Hansen de cada constituinte da
mistura, visando a escolha do solvente com a maior capacidade de solubilizar o composto
de interesse.

A aplicacdo das metodologias de contribuigdo de grupos propostas por Stefanis e
Panayiotou mostrou-se eficiente para os compostos avaliados e, como esperado,
resultados mais precisos foram obtidos para os alcoois que possuem grupos de segunda
ordem em sua estrutura. Ademais, foi possivel correlacionar o tamanho da cadeia
carbonica com os parametros de solubilidade de disperséo, polar e de ligacdo de
hidrogénio, sendo que quanto maior o nimero de carbonos, menor o valor do pardmetro
de solubilidade total do composto.

Outro fato relevante é que a presenca da agua no solvente aumenta em
aproximadamente 38 % o valor da distancia soluto-solvente, ou seja, reduz
significativamente a afinidade entre o 6leo de soja e o solvente misto.

Além disso, os calculos da distancia soluto-solvente realizados demonstram que a
adicdo dos cossolventes avaliados, n-butanol e alcool isoamilico, assim como a do proprio
6leo fusel desidratado, ao etanol absoluto resultaria em um solvente misto com melhor
capacidade de solubilizacéo do dleo de soja quando comparado ao solvente etanol puro.

Em relacdo ao estudo da solubilidade através do método de Ponto de Névoa, tanto
o0 n-butanol quanto o &lcool isoamilico mostraram-se eficientes, cumprindo sua fungéo de
aumentar a interagcdo entre os compostos do sistema, aumentando a solubilidade entre o
etanol e o 6leo de soja. Além disso, foi possivel observar que o aumento da temperatura
reduziu a regido de imiscibilidade dos componentes do sistema ternario. Neste contexto,
observou-se que os alcoois superiores avaliados apresentaram desempenho similar na

reducdo da regido de separagdo entre o etanol absoluto e o 6leo de soja.

146



As propriedades fisicas mostraram-se dependentes da temperatura e do teor de
cossolvente adicionado ao solvente misto. Verificou-se que o acréscimo na temperatura
ocasionou uma reducdo nos valores de densidade e viscosidade em todas as condicoes,
enguanto o aumento do teor de cossolvente resultou em aumento destes valores. De fato,
quanto maior a quantidade de cossolvente na mistura, maior a quantidade de 6leo
solubilizada.

Os modelos adotados para descricdo das propriedades fisicas se mostraram
eficientes, destacando-se o desempenho do modelo de Jouyban-Acree, o qual mostrou ser
capaz de descrever adequadamente o comportamento da densidade e da viscosidade para
0s sistemas compostos por alcoois e 6leo de soja.

Os dados experimentais de solubilidade e propriedades fisicas, bem como os
modelos empiricos propostos neste trabalho, sdo Uteis para processos de extracao
envolvendo 6leo vegetal, etanol e alcoois superiores e para aplicagdes destas misturas

como combustiveis derivados de biomassas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Experimentos de extracdo de dleo de soja utilizando os solventes mistos analisados,
etanol + n-butanol e etanol + alcool isoamilico, devem ser conduzidos para determinar
o rendimento de extracdo de Oleo e assim avaliar a viabilidade da substituicdo do
solvente utilizado industrialmente para extragdo de 6leos vegetais.

e Estudo do equilibrio liquido-liquido para sistemas compostos por 6leo de soja, etanol
absoluto e 6leo fusel, compreendendo a determinagdo experimental e modelagem
termodinamica, podem despertar interesse em trabalhos futuros. De fato, o 6leo fusel,
em base livre de agua, através do estudo dos parametros de solubilidade de Hansen e
calculo da distancia soluto-solvente, mostrou ter capacidade semelhante aos alcoois
superiores, n-butanol e &lcool isoamilico, em aumentar a solubilidade entre o dleo de
soja e o etanol.

¢ Estudo da influéncia da adi¢do dos cossolventes propostos nas caracteristicas do sélido
desengordurado, notadamente na fracdo proteica desse material. Assim como, o estudo
da recuperacdo dos cossolventes e solvente presentes na fase extrato.

e Avaliacdo da influéncia dos cossolventes nas propriedades fisicas da mistura de dleo

de soja e solvente misto com diesel.
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Anexo A

Tabela Al. Contribuicéo de grupos de primeira ordem para os parametros de solubilidade de

dispersao (6o), polar (8e) e de ligacdes de hidrogénio (&n).

Grupos de primeira ordem Sp Sp Sy Exemplos
—CH3 —-0,9714 —1,6448 —-0,7813 Propano
—CH2- —0,0269 —0,3045 —0,4119 Butano
—CH< 0,6450 0,6491 —0,2018 Isobutano

>C< 1,2686 2,0838 0,0866 Neopentano
CH2=CH- —1,0585 —2,0035 —1,2985 Propileno
—CH=CH- 0,0048 —0,2984 —0,0400 Cis-But-2-eno
CH2=C< —0,4829 —0,7794 —0,8260 Isobuteno
—CH=C< 0,5372 —0,9024 —1,8872 2-Metilbut-2-eno
>C=C< 0,3592 1,0526 —15,4659 2,3-Dimetilbut-2-eno
CH2=C=CH- —1,6518 Fkk —0,9980 But-1,2-dieno
CH=C- 0,2320 —1,3294 1,0736 Propino
C=C —0,2028 —0,7598 -1,1083 But-2-ino
ACH 0,1105 -0,5303 —0,4305 Benzeno
AC 0,8446 0,6187 0,0084 Naftaleno
ACCH3 0,2174 —0,5705 -1,1473 Tolueno
ACCH2- 0,6933 0,6517 —0,1375 m-Etiltolueno
CH3CO —0,3551 2,3192 —-1,3078 Metil etil cetona
CH2CO 0,6527 3,7328 —0,5344 Ciclopentanona
CHO (aldeido) —-0,4030 3,4734 0,1687 Butanal
COOH —0,2910 0,9042 3,7391 Acido vinilico
CH3COO —0,5401 —0,3970 1,5826 Acetato de etila
CH2COO 0,2913 3,6462 1,2523 Propionato de metila
HCOO falaie 1,9308 2,1202 n-Metanoato de propila
COO 0,2039 3,4637 1,1389 Acrilato de etila
OH —0,3462 1,1404 7,1908 Isopropanol
ACOH 0,5288 1,1010 6,9580 Fenol
CH30 —0,5828 0,1764 0,1460 Metil etil éter
CH20 0,0310 0,8826 —0,1528 Etil vinil éter
CHO (éteres) 0,8833 1,6853 0,4470 Diisopropilamina
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Tabela Al. Continuagao

Grupos de primeira ordem Op ép Sy Exemplos
C2H502 —0,1249 3,6422 8,3579 2-Metoxietanol
CH20 (ciclico) 0,2753 0,1994 -0,1610 1,4-Dioxano
CH2NH2 —0,5828 1,4084 2,5920 1-Aminopropan-2-ol
CHNH2 0,0112 —1,1989 0,3818 Isopropilamina
CH3NH F*hk 0,6777 5,6646 n-Metilanilina
CH2NH 0,8116 0,9412 1,3400 di-n-Propilamina
CH3N 0,8769 1,2046 1,6062 Trimetilamina
CH2N 1,4681 2,8345 1,2505 Trietilamina
ACNH2 1,6987 1,6761 4,5274 Anilina
CONH2 —-0,0689 6,0694 5,2280 2-Metilacrilamina
CON(CH3)2 0,4482 5,7899 3,0020 n,n-Dimetillacetamida
CH2SH 1,2797 —-0,8223 4,4646 n-Butil mercapitano
CH3S Fkk 0,4944 —1,4861 Metil etil sulfido
CH2S 1,0595 0,7530 —0,2287 Sulfeto de etila
I 0,7797 0,6777 0,2646 lodeto isopropilico
Br 0,5717 0,6997 —1,0722 2-Bromopropano
CH2ClI 0,2623 0,5970 —0,5364 Cloreto de n-butila
CHCI 0,4462 2,8060 —1,4125 Cloreto de isopropila
CcClI 2,7576 2,0406 0,1101 Cloreto de t-butila
CHCI2 1,1797 1,8361 —3,2861 1,1-Dicloropropano
CCI2 0,3653 0,1696 —1,4334 Pentaclorociclopropano
CCI3 Fhx 1,2777 —2,6354 Fenilcloroférmio
ACCI 0,8475 —0,0339 —0,7840 m-Diclorobenzeno
ACF 0,1170 0,1856 —0,7182 Fluorobenzeno
Cl-(C=0C) 0,2289 2,3444 3,8893 2,3-Dicloropropeno
CF3 —0,2293 —1,9735 —1,4665 Perafluorohexano
CH2NO2 Fhk 6,8944 —1,2861 1-Nitropropano
CHNO2 Fkx 8,0347 -2,3167 2-Nitropropano
ACNO2 1,4195 4,4838 —-0,7167 Nitrobenzeno
CH2CN —-0,3392 6,5341 —0,8892 n-Butironitrilo
CF2 -0,9729 kel falaie Perflurometilciclohexano
CF 0,1707 Fxk falalad Perflurometilciclohexano
F (exceto nos casos acima) —0,7069 falek ikl 2-Fluoropropano
CH2=C=C< —-0,2804 kK -1,9167 3-Metilbuta-1,2-dieno

161



Tabela Al. Continuacao

Grupos de primeira ordem ép ép Sy Exemplos
O (exceto nos casos acima) 0,0472 3,3432 0,0256 Divinil éter
Cl (exceto nos casos acima) 0,2256 1,8711 —-0,3295 Hexaclorociclopentadieno
>C=N- —-0,3074 —-0,0012 —5,3956 2,4,6-Trimetilpiridina
—CH=N- 0,9672 1,9728 0,7668 Isoquilonina
NH (exceto nos casos acima) Hoxx 0,0103 2,2086 Bibenzopirrol
Grupos de primeira ordem Sp Sp Sy Exemplos
CN (exceto nos casos acima) 0,0861 6,5331 —0,;584 cis-Crotonitrila
O=C=N- —-0,1306 1,6102 4,0461 Isocianato de n-Butila
SH (exceto nos casos acima) 1,0427 1,9813 4,8181 2=Mercaptobenzotiazol
S (exceto nos casos acima) 1,4899 9,2072 —0,5325 Tiofeno
S0O2 1,5502 11,1758 0,1055 Sulfanona Butadieno
>C=S 0,7747 0,0683 3,4080 n-Metiltiopirrolidona
>C=0 (exceto nos casos —0,4343 0,7905 1,8147 Antraquinona
acima)
N (exceto nos casos acima) 1,5438 2,5780 1,1189 Trifelinamina

*** N&o disponiveis. Fonte: Stefanis e Panayiotou (2008).
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Tabela A2. Contribuicdo de grupos de segunda ordem para 0s parametros de

solubilidade de disperséo (o), polar (6») e de ligacéo de hidrogénio (6+).

Grupos de segunda ordem Sp Sp Sy Exemplos
(CH3)2-CH- 0,0460 0,0019 0,3149 Isobutano
(CH3)3-C- —0,0738 1,1881 —0,2966 Neopentano
Anel de 5 carbonos —0,6681 —2,3430 —-0,3079 Ciclopentano
Anel de 6 carbonos —0,3874 —3,6432 faaie Ciclohexano
—C=C-C=C- —0,1355 —3,5085 —1,0795 Buta-1,3-dieno
CH3-C= —0,0785 0,3316 0,3875 Isobuteno
—CH2-C= -0,3236 -2,3179 —0,5836 But-1-eno
>C{Hou C}-C= -0,2798 faleied -1,1164 3-Metilbut-1-eno
Sequéncia em ciclico —0,1945 Fkx faaie Etilciclohexano
CH3(CO)CH2- —0,0451 —0,3383 —0,4083 Metil etil cetona
C siclico=0 —0,2981 0,4497 —0,4794 Ciclopentanona
ACCOOH —0,2293 —0,6349 —0,9030 Acido benzdico
>C{H ou C}~COOH Fhx —-0,2187 1,1460 Acido isobutirico
CH3(CO)OC{H ou C}< -0,5220 —0,0652 0,3085 Acetato de isopropila
(CO)C{H2}COO0 Fhx -2,3792 0,8412 Acetoacetato de etila
(CO)O(CO) —0,2707 —1,0562 1,6335 Anidrito acético
ACHO 0,3772 -1,8110 —1,0096 Benzaldeido
>CHOH 0,1123 0,2564 —0,1928 Propan-2-ol
>CN{H ou C} (ciclico) 0,2218 —2,2018 —0,0452 Ciclopentimina
—S-(ciclico) 0,4892 0,3040 0,2297 Tetrahidrotiofeno
ACBr 0,1234 —0,4495 0,3397 Bromobenzeno
(C=C)-Br —0,4059 —-0,0024 —-1,1304 2-Bromopropeno
Anel de 3 carbonos 0,0200 1,8288 —-0,8073 Ciclopropano
ACCOO —0,1847 0,4059 -0,1921 Benzoato de metila
AC(ACHmM)2AC(ACHn)2 -0,3751 —1,2980 0,6844 Naftaleno
0 zictico-Cciclico=0 0,2468 2,7501 0,1220 Diceteno
AC-O-AC —0,5646 -3,4329 2,0830 Difenileter
CicticoHm=N ciclico- 0,7002 0,0691 —2,7661 2,6-Difenilpiridina
CeiclicoHn=CicticoH p
N icticoHm=C ciclico=0 0,2956 2,8958 1,3125 2-Pirrolidona
—0O-CHmM-O-CHn- 0,0839 0,3451 0,3767 Metilal
C(=0)-C-C(=0) —0,4862 —0,4888 1,2482 Pentano-2,4-diano

*** Ndo disponiveis. Fonte: Stefanis e Panayiotou (2008).
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Tabela A3. Contribuicdo de grupos de primeira ordem para 0s parametros de
solubilidade de disperséo (o), polar (6») e de ligacéo de hidrogénio (6+).

Grupos de primeira ordem Sp Sp Sy Exemplos
—CH3 —123,01 —1,6444 —0,7458 Propano
—CH2- 1,82 —-0,3141 -0,3877 Butano
—CH< 82,94 0,6051 —0,2064 Isobutano
>C< 182,13 2,0249 -0,0113 Neopentano
CH2=CH- —126,15 —2,0170 -1,1783 Propileno
—CH=CH- 28,65 —0,5037 —0,1253 Cis-But-2-eno
CH2=C< -31,62 —0,9052 —0,7191 Isobuteno
—CH=C< 62,48 -1,1018 -1,7171 2-Metilbut-2-eno
>C=C< 50,10 0,9957 -1,9773 2,3-Dimetilbut-2-eno
CH2=C=CH- -161,71 kK —0,7545 But-1,2-dieno
CH=C- 45,86 —-1,5147 1,2582 Propino
C=C 9,56 —0,9552 -1,0176 But-2-ino
ACH 29,87 -0,5771 —-0,3554 Benzeno
AC 98,84 0,7661 -0,1553 Naftaleno
ACCH3 27,67 -0,6212 -1,1409 Tolueno
ACCH2- 89,07 0,8019 -0,2298 m-Etiltolueno
CH3CO -29,41 2,1567 —1,1683 Metil etil cetona
CH2CO 114,74 3,6103 —0,3929 Ciclopentanona
CHO (aldeido) -31,35 3,3159 0,2062 Butanal
COOH -38,16 0,7153 3,8422 Acido vinilico
CH3COO —53,86 -0,6075 1,7051 Acetato de etila
CH2COO 89,11 3,4942 1,3893 Propionato de metila
HCOO faale 1,7056 2,3049 n-Metanoato de propila
COoO 27,57 3,3401 1,1999 Acrilato de etila
OH -29,97 1,0587 7,3609 Isopropanol
ACOH 58,52 1,0520 6,9757 Fenol
CH30 —68,07 0,0089 0,2676 Metil etil éter
CH20 13,40 0,8132 -0,1196 Etil vinil éter
CHO (éteres) 111,46 1,6001 0,4873 Diisopropilamina
C2H502 15,51 3,3880 8,5893 2-Metoxietanol
CH20 (ciclico) 49,32 0,1227 0,1763 1,4-Dioxano
CH2NH2 —49,96 -0,3449 2,7280 1-Aminopropan-2-ol
CHNH2 18,53 —1,4337 0,5647 Isopropilamina
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Tabela A3. Continuacao

Grupos de primeira ordem Op Op Sy Exemplos
CH3NH Fkx 0,5060 5,7321 n-Metilanilina
CH2NH 96,18 0,2616 1,4053 di-n-Propilamina
CH3N 170,59 1,0575 1,8500 Trimetilamina
CH2N 152,54 2,6766 1,5557 Trietilamina
ACNH2 253,66 1,6493 4,4945 Anilina
CONH2 —-1,22 5,9361 5,3646 2-Metilacrilamina
CON(CH3)2 95,97 5,5309 3,2455 n,n-Dimetillacetamida
CH2SH 214,84 —0,9940 45321 n-Butil mercapitano
CH3S faleied 0,2451 -1,2669 Metil etil sulfido
CH2S 168,57 0,5730 -0,0838 Sulfeto de etila
I 197,67 0,1060 0,3321 lodeto isopropilico
Br 109,79 0,5207 —0,9087 2-Bromopropano
CH2ClI 47,17 0,5013 —0,4498 Cloreto de n-butila
CHCI 73,01 2,6796 —1,3563 Cloreto de isopropila
CcCl 385,39 1,8196 0,1473 Cloreto de t-butila
CHCI2 197,67 1,6255 —3,0669 1,1-Dicloropropano
CCI2 72,60 0,1035 -1,3220 Pentaclorociclopropano
CCI3 Fkx 1,1060 —2,5679 Fenilcloroférmio
ACCI 141,54 —0,0941 —0,7512 m-Diclorobenzeno
ACF 27,74 0,1293 —-0,6613 Fluorobenzeno
Cl-(C=C) 45,32 2,2673 -0,5258 2,3-Dicloropropeno
CF3 -13,79 -2,1381 —1,2997 Perafluorohexano
CH2NO2 faia 6,6451 —-1,0669 1-Nitropropano
CHNO2 Fhk 17,7753 -2,1087 2-Nitropropano
ACNO2 219,22 4,4640 —0,7302 Nitrobenzeno
CH2CN 29,09 6,3586 —0,7297 n-Butironitrilo
CF2 -103,83 Fxk kel Perflurometilciclohexano
CF 20,32 Fxk Fxk Perflurometilciclohexano
F (exceto nos casos acima) -80,11 il fale 2-Fluoropropano
CH2=C=C< —6,64 il —-1,7087 3-Metilbuta-1,2-dieno
O (exceto nos casos acima) 18,09 3,5248 0,0883 Divinil éter
Cl (exceto nos casos acima) 76,35 1,7491 —0,2917 Hexaclorociclopentadieno
>C=N- -10,55 -0,1692 -5,3820 2,4,6-Trimetilpiridina
—CH=N- 186,40 2,7015 0,5507 Isoquilonina
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A3. Continuacéo

Grupos de primeira ordem ép op Sy Exemplos
NH (exceto nos casos acima) el -0,0746 2,0646 Bibenzopirrol
CN (exceto nos casos acima) 49,36 6,3705 —-0,5239 cis-Crotonitrila
O=C=N- 15,22 1,4695 4,1129 Isocianato de n-Butila
SH (exceto nos casos acima) 190,87 1,8229 4,9279 2=Mercaptobenzotiazol
S (exceto nos casos acima) 201,91 8,5982 —0,4013 Tiofeno
SO2 182,83 11,0254 -0,3602 Sulfanona Butadieno
>C=S -0,46 0,5216 3,0519 n-Metiltiopirrolidona
>C=0 (exceto nos casos —127,16 0,7691 1,7033 Antraquinona
acima)
N (exceto nos casos acima) 267,06 2,2212 1,3655 Trifelinamina

*** N&o disponiveis. Fonte: Stefanis e Panayiotou (2012).
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Tabela A4. Contribuicdo de grupos de segunda ordem para 0s parametros de

solubilidade de dispersdo (6p), polar (5p) e de ligacdo de hidrogénio (&x).

Grupos de segunda ordem 6p ép On Exemplos
(CH3)2-CH- 7,63 0,0365 0,3019 Isobutano
(CH3)3-C- -0,03 1,1593 -0,1924 Neopentano
Anel de 5 carbonos —81,93 -2,3673 0,2586 Ciclopentano
Anel de 6 carbonos —26,15 —3,6661 faleled Ciclohexano
—C=C-C=C- -5,69 -3,3100 -1,2207 Buta-1,3-dieno
CH3-C= 4,45 0,3461 0,4418 Isobuteno
—-CH2-C= —-29,67 -2,3189 —-0,5613 But-1-eno
>C{H ou C}-C= -5,38 ok -1,0241 3-Metilbut-1-eno
Sequéncia em ciclico —-54,05 falale faleie Etilciclohexano
CH3(CO)CH2- 3,57 -0,4108 -0,3628 Metil etil cetona
Cciclico=0 —46,57 0,1972 —0,4496 Ciclopentanona
ACCOOH 37,57 —-0,6284 -0,8552 Acido benzoico
>C{H ou C}-COOH Hokok -0,2450 1,2554 Acido isobutirico
CH3(CO)OC{H ou C}< —40,56 —-0,0652 0,3864 Acetato de isopropila
(CO)C{H2}COO0 Fhx -2,3792 0,8412 Acetoacetato de etila
(CO)O(CO) -92,46 -0,9818 1,5759 Anidrito acético
ACHO 46,84 -1,8120 -0,9192 Benzaldeido
>CHOH 16,54 0,2366 —0,2453 Propan-2-ol
>CN{H ou C} (ciclico) 53,29 —1,6876 -0,0132 Ciclopentimina
—S-(ciclico) 91,57 0,2513 0,2663 Tetrahidrotiofeno
ACBr 33,35 —-0,4478 0,3149 Bromobenzeno
(C=C)-Br 85,85 —-0,0686 -1,1154 2-Bromopropeno
Anel de 3 carbonos 15,35 1,7962 —-0,7224 Ciclopropano
ACCOO —38,39 0,3670 —0,2340 Benzoato de metila
AC(ACHmM)2AC(ACHDn)2 -33,14 —1,4784 0,7468 Naftaleno
Ociclico-Cciclico=0 13,89 2,7261 0,2185 Diceteno
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A4. Continuacéo

Grupos de segunda ordem Op op Ou Exemplos
AC-O-AC —-136,10 3,4995 -1,8763 Difenileter
CciclicoHm=Nciclico- 53,11 -0,5075 -2,1004 2,6-Difenilpiridina
CciclicoHn=CciclicoHP

NciclicoHm-Cciclico=0 93,54 2,0813 1,2226 2-Pirrolidona
—O-CHmM-O-CHn- 31,52 0,3293 0,2527 Metilal
C(=0)-C-C(=0) —61,38 -0,4126 1,2240 Pentano-2,4-diano

*** Nao disponiveis. Fonte: Stefanis e Panayiotou (2012).
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